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Resume

Le Cu(In,Ga)Se2> (CIGS) est un matériau prometteur comme absorbant dans la
fabrication de cellules solaires. Le développement a grande échelle de cellules solaires a
base de CIGS est conditionné par le développement de procédés a faible colt et soucieux
de I’environnement. Dans ce contexte, des couches minces de CulnSe, (CIS), CuGaSe;
(CGS) et CIGS ont été élaborées par voie électrochimique en un seul bain sur divers

substrats solides.

La voltammétrie cyclique a été utilisée pour optimiser les parametres
électrochimiques de dépéts tels que le pH, les concentrations des sels métalliques et le
potentiel imposé. Pour fabriquer les couches minces, nous avons mis au point un
protocole de dépdt en une seule étape permettant ainsi d’obtenir des films de bonnes
qualités structurelle et morphologique. Dans une étude détaillée sur le composé ternaire
CIS, les analyses DRX montrent que les caractéristiques des films préparés sur Mo et Si
correspondent aux CulnSe; sous la structure chalcopyrite avec une orientation

préférentielle de croissance suivant la direction (112).

Une deuxieme étude sur des couches minces de CGS et CIGS qui ont été élaborées
sur des substrats de FTO. La surface des échantillons préalable a un traitement thermique
a été analysée au MEB. Les images montrent une évolution importante de la morphologie
du composé CGS, par contre les grains de des films CIGS deviennent de plus en plus
isotropes lorsque le potentiel de dépdt diminue. La sélénisation a 400°C conduit a la
formation de CIGS et a la ségrégation de Ga vers la face arriére de film. Les analyses
chimiques obtenues par EDS de ce procédé ont donné des rapports atomiques en
|Cul/(|In[+|Ga|) ~ 1.2 et |Ga|/(]In|+|Ga|) ~ 0.4.

Mots-Clés : CulnSez, Cu(In,Ga)Se2, CuGaSez, Cellules solaires, Electrodéposition.
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Cu(In,Ga)Se> (CIGS) is a promising material as an absorbent in the manufacture of
solar cells. The large-scale development of CIGS-based solar cells is conditioned by the
development of low-cost and environmentally friendly processes. In this context, thin
films of CulnSe; (CIS), CuGaSe, (CGS) and CIGS have been electrochemically produced
in a single bath on various solid substrates.

Cyclic voltammetry has been used to optimize the electrochemical parameters of
deposits such as pH, metal salt concentrations and imposed potential. To elaborate the
films, we have developed a one-step deposition protocol, thus making it possible to obtain
films of good structural and morphological qualities. In a detailed study on the ternary
compound CIS, the XRD analyzes show that the characteristics of the films prepared on
Mo and Si correspond to CulnSe, with the chalcopyrite structure and have a preferential

growth orientation following the (112) direction.

A second study has been carried out on thin films of CGS and CIGS that were
electrodeposited on FTO substrates. The surface of the samples prior to heat treatment
was analyzed by SEM. The images show a significant change in the morphology of the
CGS compound, on the other hand, the grains of CIGS films become more and more
isotropic when the deposition potential decreased. Selenization at 400°C led to the
formation of CIGS and to the segregation of Ga towards the back side of the film. The
chemical analyzes obtained by EDS of this process gave atomic ratios |Cul/(]In|+|Ga]) ~

1.2 et |Gal/(|In|+|Ga]) ~ 0.4.

Keywords: CulnSe,, Cu(In,Ga)Se>, CuGaSe», Solar cells, Electrodeposition.
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hv  Energie des photons.

Eg Energie de la bande interdite (Gap).

BC Bande de Conduction.

BV  Bande de Valence.
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DRX Diffraction aux rayons X.
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EDS La spectroscopie des rayons X a dispersion d'énergie.
AFM Microscope a Force Atomique.

FWHM largeur a mi-hauteur de la raie de diffraction.
FTO Oxyde d'étain dopé au fluor - Fluor doped Tin Oxide.
TCO Oxyde transparent conducteur.

OVC Ordered Vacancy Compound.

CIS CulnSe-.

CGS CuGaSe:.

CIGS Cu(In,Ga)Se-.

PVD Phase Vapor Deposition.

CVD Chemical Vapor Deposition.

CBD Chemical Bath Deposition

RTP Rapid Thermal Process.
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Z l'impédance complexe
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Le développement du photovoltaique est en partie lié au fait que le soleil est une
ressource énergétique inépuisable a I'échelle humaine et que la population mondiale ne
cesse de s’accroitre "passant de 7.7 milliards en 2019 d 9.7 en 2050, et atteindre un
maximum de 10.9 milliards peu aprés 2100 [1]". Cette croissance de la population devrait
s'accompagner d'une augmentation des besoins énergétiques et une élévation
conséquente de la production de CO:; si les seules sources d’énergie considérées sont
non-renouvelables "les émissions de CO; liées a l'usage de l'énergie ont augmenté de preés
de 2% en 2019 [2]". Le Soleil délivre continuellement environ 174 ooo TW sur la couche
la plus élevée de I'atmosphere terrestre avec une densité de puissance de 1366 W/m? en
incidence normale. Cette grandeur est réduite a 1000 W/m? (norme AM1.5) en traversant
I'atmospheére, sous un angle d’environ 45°, qui va absorber une partie du rayonnement

et diffuser I'autre [3].

Les cellules solaires sont un des principaux moyens de récupérer cette énergie
puisqu’elles sont capables de convertir directement la lumiére du soleil en électricité
sans quasiment générer de pollution. De plus, les panneaux solaires sont faciles a étre
intégrés dans le batiment et peuvent facilement étre raccordés au réseau pour bénéficier
du courant quils produisent. Le développement de l'énergie photovoltaique est
fulgurant depuis ces vingt derniéres années avec une trés forte progression de la capacité
installée. Elle était de 3.7 GW en 2004 et est passée a 627 GW a la fin de 'année 2019 [4],
connaissant une installation record de 114.9 GW pour cette seule année. La croissance
du marché est essentiellement portée par la Chine ou prés de 204.7 GW ont été installés
mais également par le Japon, les Etats-Unis et I'Europe [4]. Mais les pays émergents

contribuent également a I'essor global du photovoltaique dans le monde.

Au sein de ce marché au fort potentiel, la technologie dominante est celle du
silicium cristallin, représentant environ 90% du marché, elle constitue la filiére la plus
mature - par sa forte relation avec les industries microélectroniques - et actuellement la
plus performante avec des rendements de conversion photovoltaique records de 25.7 %
[5] pour des cellules au silicium cristallin et de 23.2% [5] pour des cellules au silicium

A
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polycristallin. Malgré les développements de la filiere et les nombreuses avancées
industrielles, ces hautes performances peuvent étre atteintes pour des colits de
production relativement élevé, ainsi que, le procédé de fabrication est complexe. Ce qui
rend intéressante I'étude de nouveaux matériaux semiconducteurs et d’autres procédés

pour la fabrication de cellules solaires.

L'un des moyens proposés pour réduire le colit par Watt, est de diminuer le cott
de fabrication de la cellule photovoltaique ; autrement dit, diminuer considérablement
la quantité de matériaux semiconducteurs entrants dans la composition de chaque
cellule et augmenter sa durée de vie. Dans ce cadre, la cellule a couches minces basée
sur l'absorbeur Cu(In,Ga)(S,Se). (CIGS) est une alternative a la technologie
prépondérante basée sur du silicium cristallin, qui réunit les caractéristiques pour
répondre a ces nouveaux besoins. Il s’agit d’'une hétérostructure constituée dun
empilement de couches minces (10 ; 2000 nm) qui a un rendement de conversion (1)
maximal de 23.35% sur de petites surfaces [5] et de 19.2% sur une surface compatible

avec la production de modules [5].

La technologie CIGS connait un fort essor au niveau industriel mais doit voir ses
performances améliorées tout en réduisant ses cotits de fabrication. Différents procédés
de fabrication existent et sont développés pour synthétiser les différentes couches qui
composent la cellule solaire. Actuellement, les techniques les plus représentées sont les
techniques de dépot sous vide comme la co-évaporation ou la pulvérisation cathodique,
qui permettent d’atteindre les meilleurs rendements. Cependant, I'utilisation de ces
techniques demande des investissements importants et leur remplacement par des

techniques atmosphériques peuvent étre un moyen d’abaisser les cotits de production.

Les voies les plus prometteuses sont I'électrodéposition ou l'impression, suivi
d’un recuit sélénisant et/ou sulfurant. Ces derniéres années, |'électrodéposition est de
plus en plus utilisée pour ce type de matériaux car elle présente certains avantages. Elle
est plus économique de point de vue matériaux et équipements. Elle est aussi simple a

utiliser et permet de réaliser de grandes surfaces, c’est aussi une technique adaptable a
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C’est dans ce cadre que s’inscrit cette thése dont 'objectif est d’entamer une étude
systématique sur la potentialité d’utiliser la méthode de I'électrodéposition pour
élaborer des couches minces du diséléniure de cuivre-indium et de son alliage au
gallium. Il était donc important de comprendre et puis d’identifier les différents
phénomeénes intervenant dans ce systeme d’élaboration sachant que celui-ci présente un
grand nombre de parameétres expérimentaux. Des études théoriques et expérimentales
trés approfondies nous ont amené a identifier les sources de problémes (électrolyte,

potentiel, substrat) pour enfin les optimiser.
Cette thése comporte :

e Un premier chapitre qui est consacré aux propriétés structurales, optiques
et électriques du Cu(In,Ga)Se. en tant que matériau trés promoteur dans
les applications photovoltaiques. Ceci est suivi de descriptions des
techniques expérimentales les plus sollicitées dans I'élaboration de ce
semiconducteur.

e Un deuxiéme chapitre présentant une étude bibliographique sur
'électrochimie, le principe de I'électrodéposition et les différentes
techniques utilisées dans I'élaboration des couches minces de CIS et de
CIGS.

e Un troisieme chapitre décrivant en détail les techniques expérimentales et
les méthodes qui ont été utilisées pour 'accomplissement de ce travail.

e Ledernier chapitre donne les résultats de préparation et de caractérisation
obtenus ainsi que des discussions portant sur ces résultats obtenus lors de
cette étude.

e Une synthése des résultats obtenus ainsi que les perspectives a ce travail
sont discutés dans la conclusion générale.

e La bibliographie.

e Une annexe de ma production scientifique.
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I.1 Introduction :

Au cours de ces dernieres décennies, une recherche intensive a été menée sur
les composés ternaires I-III-VL> de type chalcopyrite et des alliages dérivés de ces
ternaires en tant que semiconducteurs actifs dans le domaine de la conversion
photovoltaique. Parmi ces ternaires, le diséléniure de cuivre et d'indium, CulnSez, qui
a été le plus intensivement étudié. L'intérét porté sur le CulnSe: repose sur deux
principaux facteurs. Premierement, la bande interdite de ce semiconducteur de 1’ordre
de 1.0 eV, permettant d'utiliser une grande partie du spectre solaire. Deuxiemement,
son coefficient d'absorption élevé, avec une valeur avoisinante 10° cm?, impliquant que

99% de la lumiere sera absorbée a l'intérieur de 1 um d’épaisseur du matériau.

1.2 L’effet photovoltaique :

La cellule photovoltaique est un composant optoélectronique convertissant
I'énergie solaire en énergie électrique. Ce phénomene a été mis en évidence par
Alexandre Edmond Becquerel en 1839 [6]. Le dispositif doit remplir trois fonctions

pour qu’il y ait conversion photovoltaique [7] :

» Absorption des photons du rayonnement incident et génération de paires électron-
trou
» Séparation des porteurs de charge.

» Collection de ces porteurs dans un circuit extérieur.
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L’absorption des photons a lieu au sein d'un matériau semiconducteur
constituant le cceur de la cellule : l'absorbeur. Sous irradiation lumineuse, ce
semiconducteur absorbe les photons d’énergie (hv) supérieure a I'énergie de son gap
Eg. La Figure I.1 illustre les différentes transitions possibles entre la bande de
valence (BV) et la bande de conduction (BC) d'un semiconducteur a gap direct. Un
semiconducteur a gap direct est un matériau pour lequel le minimum de la bande de
conduction et le maximum de la bande de valence correspondent au méme vecteur
d’onde k (vecteur donnant la direction de propagation de 'onde). Le semiconducteur

est a gap indirect dans le cas contraire.

* Si hv < Eg : I'énergie des photons incidents est inférieure a
'énergie de la bande interdite (Ez) du matériau ; les électrons du matériau
ne sont pas excités et restent dans la bande de valence.

* Si hv = Eg4 : I'énergie des photons incidents est suffisante pour
exciter les électrons de la bande de valence et les faire passer dans la
bande de conduction en laissant un trou derriere eux.

* Sihv>Eg:lesélectrons passent de la bande de valence a la bande
de conduction. L’excédent d'énergie (hv - E,4) est perdu par
thermalisation de 1’électron dans la bande de conduction, ce qui a

pour effet d'échauffer le matériau.

o ¥NO BC

E

hv <E, hv =E, hv >E, ¢
© ® ® BV

Figure 1.1 Schéma des interactions entre un matériau semiconducteur et des photons

d’énergie inférieure, égale et supérieure a l'énergie de bande interdite E g du matériau.
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Dans le cas ou I'énergie des photons incidents est supérieure ou égale a E;, des
paires électron-trou sont donc disponibles pour participer a la conduction électrique.
Ces porteurs sont ensuite séparés grace a la mise en contact d'un semiconducteur de
type p et un semiconducteur de type n. Une telle structure est appelée jonction p-n. La
jonction p-n peut étre une homojonction ou une hétérojonction. Une homojonction est
une interface entre une zone p et une zone n d’'un méme semiconducteur, comme le
silicium. Dans le cas de 1'hétérojonction, la zone p et la zone n sont constitués de
semiconducteurs différents, comme dans le cas de la cellule CIGS. La jonction p-n va
induire un courant de diffusion ayant pour but d’égaliser la concentration en porteurs

entre chaque région (Figure 1.2).

ZCE
>

® ®
SCtypep |©® ®
® ®

Un,p (diffusion)

SCtypen

OOO

Bande de conduction

Bande de valence

Niveau de Fermi .

' Jonpl de"n'vej

Figure 1.2 Schema de principe et diagramme de bandes d’une jonction p-n a l'équilibre.

Les électrons, porteurs majoritaires de la zone n, diffusent vers la zone p en
laissant des ions positifs. Les trous, porteurs majoritaires de la zone p, diffusent vers
la zone n en laissant des ions négatifs. Les porteurs de signes opposés se recombinent

laissant derriere eux des impuretés ionisées fixes dans le matériau. Ces charges fixes
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créent un champ électrostatique qui induit une dérive de porteurs et s’oppose au
courant de diffusion. La zone proche de l'interface entre les deux semiconducteurs qui
ne contient plus de charges libres et ou regne le champ électrostatique est qualifiée de

zone de charge d’espace (ZCE).

Lorsqu'un photon est absorbé au niveau de la ZCE, une paire électron-trou est
créée. Ces porteurs de charge sont soumis au champ électrostatique régnant dans la
ZCE : I'électron diffuse vers la région de type n et le trou vers la région de type p. Les
porteurs ainsi séparés pourront étre collectés par des électrodes placées de part et
d’autre de la jonction p-n : les contacts avant et arriere. Pour cela, la structure du

dispositif ne doit pas bloquer le passage du courant par des barrieres énergétiques.

Lorsque les porteurs ne sont pas séparés et collectés de maniere efficace, des
meécanismes de recombinaisons entre des électrons et des trous peuvent apparaitre. Un
électron se trouvant dans la bande de conduction retourne dans la bande de valence,
éliminant ainsi le trou qu’il avait laissé. Il existe trois types de recombinaisons dans un
semiconducteur (décrites sur la Figure 1.3) : les recombinaisons radiatives, les

recombinaisons de type Shockley-Read-Hall et les recombinaisons de type Auger.

Radiatives Shockley-Read-Hall Auger
B —= BC —= BC—
l il > pfege---\b-- M
BV —— BV : BV 7 -

Figure 1.3 Description des trois types de mécanismes de recombinaisons des porteurs.

A A AAANY
/‘ /‘ /‘\/‘\/"J‘\/ S A A



Chapitre I : Les cellules solaires a base de CIGS

e

Les recombinaisons radiatives sont les processus inverses de la génération de
paires électron-trou : un électron de la bande de conduction redescend dans la bande
de valence, prenant la place d"un trou. Un photon d’énergie égale a l'énergie de bande
interdite est alors émis. C’est le mécanisme de recombinaison le plus important pour

les semiconducteurs a gap direct.

Les recombinaisons de type Shockley-Read-Hall interviennent lorsque des
défauts sont présents dans la structure cristalline du semiconducteur. Ces défauts
conduisent a la formation de niveaux énergétiques intermédiaires dans la bande
interdite. Si un électron et un trou se retrouvent piégés au méme niveau d’énergie

intermédiaire, il y a une recombinaison et émission de phonons.

Les recombinaisons de type Auger sont similaires aux recombinaisons
radiatives : un électron et un trou se recombinent dans la bande de valence. L’énergie
supplémentaire ne conduit pas a 1'émission d’'un photon, elle est transmise a un

troisieme porteur qui va thermaliser en émettant des phonons.

1.3 Les différentes technologies photovoltaiques :

De la premiere cellule PV congue dans les laboratoires de Bell dans les années
1950 [8] a aujourd’hui, la performance des cellules solaires a bien évolué comme
I'illustre le graphique du NREL [59]. Grace aux nombreuses recherches
internationales, la technologie PV s’est étoffée de nouveaux matériaux et nouveaux
concepts. Les technologies prépondérantes sont indiquées dans le Tableau 1.1, avec
leurs rendements de conversion record (laboratoire (cellule) et industriel (module)).
Grace aux connaissances tirées de la microélectronique, les recherches sur le PV
s’orientent a nouveau vers les cellules a base de silicium, comme celles développées

par Jinko Solar dont le rendement atteint 24.79% pour une surface de 267.72 cm? [10].
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Les modules PV a base de silicium (mono- et polycristallin) sont prépondérants
sur le marché, avec une production avoisinante les 118 GW en 2019 [11]. Les modules
de la technologie a couches minces completent le marché mondiale (5%) avec une
production qui s’éleve en 2019 a 13 GW. Il s’agit de modules en silicium amorphe dont
la production s’amenuise, de modules a base de CdTe principalement fabriqués par

I'entreprise américaine First Solar et de modules a base de CIGS.

La présence de modules a couches minces sur le marché s’explique par certains
de leurs avantages comparés aux modules fait de Si cristallin. On peut notamment citer

ceux de la technologie CIGS [11] :

+ Faible coefficient de perte de puissance en température, lui conférant un
avantage pour une installation dans les déserts.
Plus grande tolérance aux effets d’ombrage.
Bonne performance dans des conditions de faible luminosité.

Des possibilités de dépot sur différents types de substrats (rigide, flexible...).

1.4 Configuration des cellules solaires a base de CIGS :

La configuration la plus répandue pour les cellules a base de CIGS est
représentée dans la Figure 1.4. Cette structure compose la plupart des cellules a hauts
rendements de conversion [12]. Chaque élément représenté sur cette figure est

expliqué par la suite.

a) Le substrat:
Le verre sodocalcique (ou soda lime glass, SLG) s’est imposé comme le substrat
standard pour la fabrication de cellules CIGS rigides en raison de ses propriétés
particulierement adaptées. Il possede une rugosité de surface tres faible,

favorisant la croissance de couches denses et des interfaces de qualité. Son

v
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coefficient de dilatation thermique vaut environ 9x10¢ K et est donc proche de
celui du CIGS, compris entre (7 et 11)x10¢ K. Ainsi, lors du dépdt de CIGS a
température élevée, peu de contraintes thermiques sont générées dans la

couche, ce qui diminue le risque de fissuration de celle-ci [13].

Tableau 1.1 — Les différentes technologies de cellules PV, leurs rendements de conversion record,

les Centres de test et Date par filiere [5].

3 jonctions (mod)  AIST (2/16)

31,2 3 jonctions (cell)  AIST (2/13)
37,9 Pérovskite (mod)  AIST (5/19)

m Pérovskite (cell)  CSIRO (6/19)

ECdTe (mod) FhG-ISE (9/19)

= CdTe (cell) Newport (8/14)

u CIGS (mod) AIST (1/17)

1 CIGS (cell) AIST (11/18)

HGaAs (mod)  FhG-ISE (11/17)

2o = GaAs (cell) FhG-ISE (10/18)
Bpc-Si(mod)  FhG-ISE (10/19)
m Pc-Si (cell) ISFH (9/19)
26,7 mme-Si (mod)  AIST (9/16)
® me-Si (cell) AIST (3/17)
0 10 20 30 40

rendements %

*mc-Si : silicium monocristallin ; pc-Si : silicium polycristallin ; 3 jonctions = InGaP/GaAs/InGaAs

De plus, le sodium contenu dans le verre sodocalcique diffuse en partie a
travers le contact arriére pendant la croissance du CIGS. Or, il a été montré que
I'apport de sodium dans le CIGS avec une concentration de 1'ordre de 0.1 %
atomique permet d’améliorer les performances des cellules [14]. Les substrats
en verre ont également I'avantage d’étre des isolants électriques, ce qui permet
de réaliser l'interconnexion monolithique des cellules sans risque de court-
circuit entre cellules par le contact arriere. Enfin, la transparence élevée du verre

en fait un matériau adapté pour la réalisation de cellules en configuration
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superstrat, pour lélaboration de cellules bifaciales [ou encore semi-

transparentes.

Le verre sodocalcique a donc de nombreux avantages, cependant des
substrats alternatifs doivent étre utilisés lorsque des propriétés particulieres

comme la légereté ou la flexibilité mécanique sont recherchées.

Lumiére incidente

Anti-reflet
‘ ‘ ‘ MgF2 (=100 nm)

Contact avant
Al (0,5-1,0 um) / Ni (50 nm)

Couche fenétre
ZnO:Al (150 - 400 nm)/ZnC-i (50 - 100 nm)

Couche tampon
CdS (30 - 50 nm)

Absorbeur
Cu(In,Ga)Se2 (1,5 - 2,5 um)

Contact arriére
Mo (0,5 - 1,0 pm)

Substrat
Verre sodocalcique (1 - 3 mm)

Figure 1.4 Schéma de I’architecture classique d'une cellule PV a base de CIGS.

b) Le contact arriere :

Le contact arriere est généralement une couche de molybdene d’épaisseur
comprise entre 0.5 et 1.0 um déposée sur le substrat par pulvérisation
cathodique. D’autres matériaux ont été étudiés, comme le tungstene, le tantale
ou le niobium, mais le molybdéne est le plus utilisé a ce jour pour ses propriétés
physiques ainsi que pour des raisons de cot.

Le molybdene est un métal réfractaire, compatible avec les conditions de

dépdt du CIGS grace a son point de fusion élevé. De plus, il a été montré que
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I'utilisation de Mo permet d’obtenir un contact ohmique entre 1'électrode
arriere et le CIGS grace a la formation de MoSe: [15].

Enfin, la microstructure de la couche de Mo a une influence sur la diffusion
du sodium depuis le verre sodocalcique au cours de la croissance du CIGS : une
couche de Mo déposée par exemple par pulvérisation a basse pression d’argon
est dense et limite la diffusion du sodium, tandis qu'une couche de Mo déposée
avec une pression d’argon élevée est poreuse, ce qui se traduit par une
augmentation de la concentration en sodium dans le CIGS. Les propriétés
recherchées pour le Mo sont donc une faible résistance électrique et une
réflectance typiquement élevée dans l'infrarouge, tout en permettant un apport
de sodium dans le CIGS en concentration adaptée. Une bonne adhérence aux

interfaces avec le substrat et le CIGS est également nécessaire.

L’absorbeur :

L’absorbeur en Cu(In,Ga)Se: est un matériau polycristallin semiconducteur.
Il possede un gap direct compris entre 1.04 et 1.68 eV (correspondant
respectivement aux gaps du CulnSe: et du CuGaSe: [16]) et un coefficient
d’absorption élevé, de 1'ordre de 10* a 10° cm™ pour les longueurs d’ondes
inférieures a 1.0 um. Le CIGS permet ainsi d’absorber la quasi-totalité du
spectre AM1.5 avec une épaisseur de seulement 1 a 2 pm.

Le CIGS peut étre intrinsequement de type n ou de type p selon sa
steechiométrie. Pour les cellules solaires, une conductivité de type p est
souhaitée et est obtenue lorsque le matériau est pauvre en Cu, c’est-a-dire
lorsque le rapport des concentrations atomiques Cu/(In + Ga) est inférieur a 1.
Plus de détails sur le CIGS sont donnés dans la section suivante. La
concentration nette en trous (porteurs majoritaires) est de I'ordre de 10%> a 10"

cm? et la longueur de diffusion L« des électrons (porteurs minoritaires) est de

A
A AARAN
/‘/‘/‘\/‘\/‘JA\/‘J‘\l\/\/J\J

14



d)

Chapitre I : Les cellules solaires a base de CIGS

B e
I'ordre du micron [17]. En I"absence de polarisation extérieure, I'étendue de la
ZCE est contrdlée par la concentration en défauts dopants dans chacun des

semiconducteurs participant a la jonction p-n.

La couche tampon :

La couche tampon est un semiconducteur de type n déposé sur le CIGS, qui
établit la jonction entre la région p et la région n. En raison de la nature
différente des matériaux qui composent la jonction p-n (ou hétérojonction), le
minimum de la bande de conduction (Ec) et le maximum de la bande de valence
(Ev) de la structure présentent des discontinuités a chaque interface. Les
propriétés électroniques de la couche tampon doivent permettre un décalage de
bandes adapté aux interfaces absorbeur couche tampon et couche tampon, de
maniere a faciliter le passage des électrons photogénérés tout en limitant le
courant de recombinaison [18].

De plus, environ 50% des charges générées par absorption de photons dans
la couche tampon ne sont pas colletées et ne contribuent donc pas au
photocourant [18]. C’est pourquoi il est nécessaire de limiter 1’absorption dans
la couche tampon en utilisant un matériau a gap élevé et de faible épaisseur. Le
matériau le plus utilisé pour la couche tampon est le CdS déposé en bain
chimique avec une épaisseur comprise entre 30 et 50 nm. Son gap est d’environ
24eV.

Le bain chimique participe également a I’obtention d"une hétérojonction de
qualité parce qu’il permet un recouvrement conforme du CIGS par le CdS et
parce que I’ammoniaque présent en solution désoxyde le CIGS avant que le CdS
ne se forme. Le CdS a permis d’atteindre des rendements élevés mais il tend a
étre remplacé par des matériaux sans cadmium, en raison de sa toxicité, et a gap

plus élevé (InzSes, ZnS, Zn(S,0), Zn(S,0,0H), (Zn,Mg)O) pour minimiser les
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pertes optiques . Le groupe Solar Frontier a par exemple obtenu des rendements
supérieurs a 20 % avec une couche tampon en Zn(S,0,0H) déposée par CBD

[19].

La couche fenétre :

La couche fenétre est constituée d'une fine couche en ZnO non dopé (ZnO-
i) sur laquelle est déposée une couche transparente conductrice pour assurer le
transport latéral des charges électriques. Le ZnO possede un gap de 3.3 eV.
Lorsqu’il est déposé sur une couche tampon en CdS, le décalage de Ec a
l'interface couche tampon/couche fenétre est négatif et vaut environ -0.4 eV. Les
électrons photogénérés n’ont donc pas de barriere de potentiel a franchir.
Plusieurs effets bénéfiques ont été attribués au ZnO-i. Il permet d’éviter les
courts-circuits qui peuvent survenir entre le CIGS et la couche conductrice
supérieure en cas de mauvais recouvrement du CIGS par la couche tampon. Il
permet également de diminuer les effets liés aux variations de composition de
I’absorbeur sur les performances des cellules [19].

La couche transparente conductrice est généralement un oxyde transparent
conducteur (TCO) fortement dopé n, comme le ZnO:Al (AZO) ou 1'In205-SnO2
(ITO), mais d’autres matériaux peuvent étre utilisés pour gagner en

transparence et/ou en flexibilité mécanique (graphene, nanofils métalliques).

Le contact avant :

Le contact en face avant des cellules est réalisé via des grilles métalliques
dont la forme, définie par masquage mécanique est optimisée de maniere a
faciliter le transport latéral des charges électriques tout en minimisant

I'ombrage des cellules. Les grilles métalliques sont généralement constituées
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d"une couche de Ni de quelques dizaines de nanometres d’épaisseur déposée
sur le TCO, et d’'une couche d’Al de 0.5 a 1.0 um d’épaisseur. Le Ni améliore
I’adhérence des grilles et permet d’éviter 'oxydation de I’Al par 1'oxygene du

TCO.

La couche anti-reflet :

Une couche anti-reflet peut étre déposée sur la structure de maniere a
diminuer les pertes optiques et ainsi générer un plus grand nombre de paires
électrons-trous qui pourrons contribuer au courant électrique. Le principe est
de déposer un matériau d’indice de réfraction compris entre celui de l'air et
celui de la couche fenétre avec une épaisseur fixée de fagon a ce que les faisceaux
réfléchis aux interfaces air/antireflet et anti-reflet/TCO s’annulent par
interférences destructives. La couche anti-reflet est généralement en MgF: et a

une épaisseur de 1'ordre de 100 nm [20].

L.5 Propriétés du CIGS :

1.5.1 Propriétés structurales :

Le CulnSe: cristallise sous différentes structures dérivées de la structure ZnS-

blende (ou sphalérite). Celle-ci est constituée de deux réseaux cubiques a faces centrées
interpénétrés, I'un constitué de cations Zn?*, 'autre d’anions S*, et décalés 1'un par
rapport a I'autre d'un vecteur (1/4 ; 1/4 ; 1/4). Dans le cas du CulnSe, les cations Zn?"
de la structure ZnS-blende sont remplacés par les deux cations Cu* et In* et le soufre
est remplacé par le sélénium. Différents agencements de ces cations conduisent a

différentes structures de CulnSe:, représentées sur la Figure L.5.
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Figure 1.5 Structures cristallographiques du CulnSe. (a) Sphalérite ; (b) Chalcopyrite.

% La structure sphalérite d-CulnSe: : les ions Cu* et In* sont répartis de facon

>

aléatoire sur les sites cationiques (Figure 1.5-a).

La structure chalcopyrite a-CulnSe: : les ions Cu*et In* sont répartis de fagon
ordonnée dans les sites cationiques. Cet agencement conduit a un doublement
du parametre de maille selon la direction (001), et la symétrie de la structure
passe de cubique a une quadratique (deux mailles de zinc-blende), dans
laquelle chaque plan (001) est constitué d’un réseau ordonné de Cu* et In**

(Figure 1.5-b). La présence de deux cations différents induit une légere
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déformation de la structure par rapport a la structure ZnS-blende, et le rapport

c/a est donc différent de 2.

Le CIGS employé dans les dispositifs photovoltaiques est une couche mince
polycristalline. Dans la majorité des cas, les plans cristallins paralleles a la surface sont
des plans (112) et (220/204) (et dans une moindre mesure, les plans (116/312)). En effet,
dans le CIS pur la distance interréticulaire des plans (220) est inférieure a celle des
plans (204). Dans le cas du CGS pur, c’est I'inverse. La variation de composition du
CIGS entraine une variation des distances interréticulaires entre ces deux extrémes.
Ainsi, pour des compositions proches de x = 0.3, d220 = d2os (Figure 1.6). La notation des

plans (116/312) s’explique de la méme maniere [21].

L’orientation cristalline du CIGS dépend fortement des conditions dans
lesquelles il est élaboré, mais aussi des propriétés du substrat. La plupart des études

montrent que 1'orientation (220/204) permet d’obtenir de meilleures performances

photovoltaiques.
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Figure 1.6 Diffractogramme des rayons X de CulnorGaosSe: [22].
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Il n’existe actuellement pas d’explication claire a cet effet. Il a ét¢ montré qu’une

orientation préférentielle en (220/204) permet aux atomes de Cd de mieux diffuser dans le CIGS

lors du dépdt de la couche de CdS. Cela peut avoir pour effet de générer une couche d’inversion

dans le CIGS (jonction enterrée), améliorant la qualité de la diode. D’autres études avancent

plus généralement que 1’orientation (220/204) permet de former une interface CdS/CIGS avec
moins de défauts [22].

Les parametres de maille sont contr6lés par la composition du ternaire (CulnSes,
CuGaSe2, CulnS,, CuGaSy, ...). Pour les chalcopyrites intégrant les atomes les plus petits (Ga
au lieu de In, S au lieu de Se), la maille cristalline se contracte, donc le paramétre de maille a
diminué (Figure 1.7) [23], et inversement pour les atomes plus gros. Les variations de
composition ont également une influence sur les valeurs de bande interdite. Les énergies des

bandes interdites varient entre 1.0 eV pour le CulnSe; et 2.40 eV pour le CuGaS..
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Figure 1.7 Largeurs de bande interdite et parametre de maille de certaines chalcopyrites [23].
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1.5.2 Diagramme de phase pseudo-binaire CuzSe-In2Ses:

La structure chalcopyrite correspond a la phase a du systeme Cu-In-Se. La
Figure 1.8 montre le diagramme pseudo-binaire Cu:Se - In:Ses [24]. Sachant que le
sélénium est généralement apporté en exces lors des procédés d’élaboration du CIS,
c'est essentiellement le taux de Cu qui détermine le type de phases formées. A la
température ambiante, la phase a-CIS correspond a une concentration en Cu comprise
entre 24% et 24.5% atomiques. Ce domaine s’étend lorsque la température augmente

jusqu’a environ 600°C.

Au-dela de 700°C, une phase désordonnée de type sphalérite (0-CIS) apparait.
Cette derniere differe de la phase chalcopyrite du fait que les sites des cations sont
aléatoirement occupés par le Cu ou I'In. Cela signifie que dans les proportions exactes
correspondant a la stoechiométrie du CulnSe:2 (25% de Cu), un mélange de a-CIS et de
CuzSe est obtenu, et de méme pour les taux de cuivre supérieurs. Cette configuration
n’est pas souhaitable pour réaliser des dispositifs photovoltaiques car la présence de
phases du type CuzxSe conductrices aux joints de grain du CIS peut étre la source de

courts-circuits.

Le domaine de phases {3 est dii a la présence de défauts ordonnés dans la
structure chalcopyrite a-CIS. C’est pourquoi ces phases sont appelées "phases OVC”
(Ordered Vacancy Compound). Il a été démontré théoriquement que ces défauts
ordonnés sont majoritairement des ensembles neutres du type (2VcutIn?cu), car leur
formation est énergétiquement favorable. Les phases OVC peuvent étre considérées
comme des répétitions périodiques d'un défaut (2VcutIn?cu) toutes les n mailles
élémentaires de a-CIS. Le Tableau 1.2 présente les phases OVC observées en fonction

de n.

La plupart des phases OVC possedent une structure cristalline chalcopyrite

similaire au CIS. Ces défauts, et plus particulierement les Ve, participent au dopage p
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du CIGS [25]. Pour ces raisons, le CIGS est considéré comme étant un matériau ayant
une grande capacité a rester stable sur de larges gammes de composition,

essentiellement dans le domaine pauvre en Cu (taux de cuivre inférieur a 25%).
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Figure 1.8 Diagramme de phase pseudo-binaire de Cu2Se- In2Ses [24].

Tableau 1.2 - Composés OVC en fonction du nombre n de mailles élémentaires de a-CIS [25].

Composé

CulnsSes
CulnsSes

CulnsSei2

i

CuzlnsSer

CuslneSeis

O 0 N3 &N Q1 =

CuslnsSes
10 CurInuSezo
11 CuslneSen
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1.5.3 Propriétés optiques:

Le rendement des cellules solaires dépend principalement de la lumiere
absorbée par la couche absorbante. Du point de vue technologique la couche
absorbante doit avoir un gap optimal pour absorber la plus large gamme des

longueurs d’ondes du spectre solaire avec un coefficient d’absorption élevé.

Le CulnSe: se distingue des autres matériaux photovoltaiques (CdTe, GaAs,
CdS, etc...) par un coefficient d'absorption tres élevé, plus de 10° cm™ dans le domaine
du visible et le proche infrarouge (Figure 1.9) [21]. De plus, le CulnSe: a une bande
interdite a transition directe de l'ordre de 1.04 eV. Dans beaucoup d'études, il a été
constaté que la relation entre le gap optique E; et le coefficient d'absorption a est
comme suit [25] :

A(E —E)'?
Q@ =
E

ou Eg I'énergie de la bande interdite et A est une constante.

La variation de Eg avec la température suit la relation suivante [26] :

aT?

Eg = Eq(To) 37

ou To est la température ambiante, a et b des constantes, en général dE¢/dT =-2.10+

[26].

Des mesures d'ellipsométrie sur des échantillons monocristallins ont été
réalisées et les fonctions diélectriques ont été obtenues avec l'indice de réfraction
complexe pour des polarisations différentes. A partir de ces mesures une valeur de

largeur de bande interdite de 1.04 eV de CulnSe: a été déterminée.

Une étude similaire a été faite sur des lingots polycristallins de Cu(In,Ga)Se:

ayant des compositions différentes de x = Ga/(Ga + In) a 1. Des courbes décrivant
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lindice de réfraction complexe, n., pour des échantillons avec x = 0 et 0.2 sont
reproduites dans la Figure 1.10. L'indice de réfraction complexe peut étre utilisé pour
calculer d'autres parametres optiques tel que le coefficient d'absorption.

n.=n, +ik

a = 4mk /A

ou 1 est l'indice de réfraction, k I'indice d’extinction et A est la longueur d’onde.

10° [

104

Absorption coefficient (cm™)

102

101 |
0 . . 2.0
hv (eV)

Figure 1.9 Coefficient d’absorption de quelques matériaux utilisés dans la fabrication de cellules

solaires en couches minces [21].

1.5.4 Propriétés électriques :

1.5.4.1 Structure des bandes:

Le CulnSe: et le CuGaSe: sont des semiconducteurs possédant, respectivement,
des gaps directs de 1.0 eV et 1.68 eV. Cette différence est majoritairement liée a une

différence du minimum de la bande conduction (Ec). Le CIGS est une alternative solide
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a ces deux matériaux. Le rapport x = [Ga]/([In]+[Ga]) détermine le taux d’atomes de
gallium qui remplacent les atomes d’indium dans la structure. La largeur de la bande
interdite du CIGS varie en fonction de x entre les valeurs du CIS pur et du CGS pur,

suivant la loi suivante [27] :

Eg=1.035 + 0.65x - 0.264 x (1 - X)

1.0 —
- i
0.5 —
0.0 1
bl
Energy
[eV]

Figure 1.10 L’indice de réfraction complexe pour CulnSe:z et CulnosGaoSez [26].

La valeur optimale de E; dépend de plusieurs facteurs. Du point de vue de
I’absorption des photons, il est préférable d’avoir une valeur de Eg réduite, permettant
d’absorber un spectre plus large (plus grandes longueurs d’onde). I en résulte un
courant plus important délivré par la cellule solaire. Cependant, c’est la valeur de E;
qui détermine la tension maximale délivrée par la cellule. Afin de maximiser le
rendement de conversion, il est donc nécessaire d’obtenir un compromis idéal entre le

courant et la tension [27].
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La plupart des résultats expérimentaux publiés dans le domaine des cellules CIGS
montrent que les meilleurs rendements sont obtenus avec un gap d’environ 1.2 eV, ce
qui correspond a un taux de Ga proche de 30%. La présence d'un gradient de

concentration en Ga dans I’absorbeur permet donc d’obtenir une variation de la bande

interdite dans 1'épaisseur du matériau (Figure 1.11).

Gal(Ga+In)

E
eV]

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 25
Profondeur (um)

Figure 1.11 (a) Profils Auger en profondeur, et (b) Valeurs de la bande interdite [28].

Ce gradient de gap fait I'objet de nombreuses études dans le domaine du CIGS.
En effet, il peut étre controlé dans les procédés de dépot de CIGS tels que la co-
évaporation en 3 étapes. Cependant, il a aussi été démontré qu’en présence de trop
forts gradients de Ga, la position au gap minimum peut agir comme barriere aux
électrons et comme source de recombinaisons. L’optimisation des gradients de
concentration en Ga fait donc partie des points clés pour atteindre de hauts

rendements de conversion avec des cellules a base de CIGS [28].
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1.5.4.2 Type de conductivité :

Conformément au diagramme de phase, le CulnSe: est formé pour une
composition en cuivre comprise entre 24 et 24.8% a température proche de I’ambiante.
Le a-CIS est donc légerement sous-stoechiométrique en cuivre et présente des lacunes
de cuivre Vcu. Selon le modele de Neumann [29], ces défauts chargés négativement
conferent au CulnSe: une conductivité de type p du fait de leur niveau accepteur peu
profond. Toutefois, les lacunes de cuivre peuvent étre comblées par de I'indium pour
créer les défauts Incu chargés positivement et possédant un niveau donneur également
peu profond. Le dopage par les lacunes Vcu se trouve alors plus ou moins compensé
selon la quantité de défauts Incu. Il est aussi possible que les deux types de défauts
coexistent et s’organisent pour former le complexe électriquement inactif (2VcutIncu)

de faible enthalpie de formation.

Toutefois, la formation des défauts Incu est énergétiquement moins favorable
que celle des lacunes de cuivre et reste limitée tant que le CulnSe: n’est que peu
déficient en cuivre. Ces défauts sont donc aisément compensés par des lacunes de
cuivre via la formation du complexe (Vcu-Incu) et le a-CIS conserve des propriétés
électriques relativement stables pour de faibles écarts a la stoechiométrie (0.7 < Cu/In
< 1). Selon la température, lorsque la composition devient largement déficitaire en
cuivre, la phase a-CIS tolere plus ou moins de défauts avant de se réorganiser en [3-
CIS de type n. 1l existe donc une transition électrique pour laquelle la déficience en
cuivre est si importante que les lacunes de cuivre Vcu ne suffisent plus a compenser la
présence des défauts Incu formés. Le CulnSe:z acquiert alors une conductivité de type

n.

La phase [3-CIS est largement sous-stecechiométrique en cuivre. Selon le modele
des défauts intrinseques de Neumann, la quantité de lacunes de cuivre y est

importante mais insuffisante pour compenser électroniquement les défauts Incu
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présents. Ceci peut expliquer pourquoi le CulnsSes possede toujours une conductivité
de type n. A l'opposé, une sur-stoechiométrie en cuivre (i.e. > 24.8% at.) entraine la

précipitation du composé CuzSe qui est dégénéré de type p.

Au fait, une évolution du comportement électrique a été observée lors de
lI'incorporation de gallium. En effet, la présence de gallium renforce le dopage p du
Cu(In,Ga)Se: et semble réduire la formation des ODC. Ceci s’explique par la formation
énergétiquement moins favorable du défaut Gacu par rapport au défaut Incu [30],
tandis que 1'énergie de formation de Vcu est environ la méme dans CuGaSe: que dans
CulnSe:. Ainsi, dans le CuGaSez, les lacunes de cuivre sont toujours largement
prédominantes et explique que le matériau démontre invariablement un dopage p
quelle que soit sa stcechiométrie [30]. La Figure I1.12 résume les principales

caractéristiques électriques des composés du diagramme de phase In2Ses-Cu-Se.

Dopage ! n n n{p p"_

Culn;Seg  Culn,Se; | CulnSe, Cu,Se %Cu

| [
L Ing, Inéﬁf’v‘c” V¢, ! Principaux défauts

Figure 1.12 Type de dopage et principaux défauts présents dans les composés du diagramme de

phase In2Ses-Cu2Se [30].

I.6 Méthodes de croissance du matériau CIGS :

De nombreux procédés de fabrication ont été étudiés pour la fabrication de
couches minces de CIGS. Pour étre industriellement viables, ces techniques doivent

étre rapides a bas cofits et doivent garantir une grande homogénéité de dépdt ainsi
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qu'un taux de reproductibilité élevé. Comme énoncé dans auparavant, une couche de
seulement 1 um de CIGS est suffisante pour absorber la quasi-totalité du spectre solaire
mais sa composition doit étre scrupuleusement controlée en respectant les bornes

fixées par le pseudo-diagramme binaire du systeme Cu:Se-(In,Ga):Ses.

I1.6.1 Croissance en massif (méthode de Bridgman) :

Le creuset doit étre placé dans un gradient thermique ot le matériau est contenu
dans le creuset a la fusion. Ensuite, I’abaissement progressif de la température du four
permet la cristallisation de ce matériau. Si la vitesse de cristallisation dépend du
gradient de températures S1 et S2 (51 et Sz points a l'interface solide-liquide,

respectivement), on a donc la vitesse de croissance qui est donnée par :

Vitesse de refroidissement

Vitesse de croissance = - -
Gradient de temperature

Dans le cas des matériaux volatils, on opére dans une enceinte fermée telles que
les ampoules scellées. La température du point le plus froid de 'ampoule détermine

la tension de vapeur de 1'élément volatil.

Pour obtenir des résultats convenables avec cette méthode, il est nécessaire
d’avoir dans le four des surfaces isotherme les plus planes possibles ou encore
légerement connexes afin que la surface du solide soit connexe par rapport au liquide.
Il est aussi important que la vitesse de cristallisation soit la plus lente possible pour
éviter les surfusions constitutionnelles. Les vitesses utilisées en général sont

inférieures a 0.5 cm par heure.
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Figure 1.13 Croissance en massif du cristal (méthode de Bridgman).

La croissance des matériaux (CIGS) se fait a partir d’éléments de grande pureté
Cu (99.999%), In (99.99%), Ga (99.9999%) et Se (99.999%) généralement a 1100°C
pendant 24 heures, suivie d'une diminution a 950°C pour 24 heures. Un taux de
refroidissement de 25°C par heure doit étre appliqué de 950°C jusqu’a la température
ambiante. La structure cristalline et la constante du réseau du cristal (CIGS) obtenues

peuvent étre déterminées par la méthode de diffractométrie des poudres aux rayons X

[31].

I.6.2 Croissance en couches minces :

Ces techniques de dépot peuvent se diviser en deux catégories :

#+ Un dépot simultané possible des éléments Cu-In-Ga-Se a chaud : alors la
croissance cristalline du matériau CIGS peut étre controlée pendant le procédé.

Les techniques correspondantes sont la co-évaporation et la co-pulvérisation.

/,/,,/.\/.Ndbg,v«*ww

" ‘»/

30



Chapitre I : Les cellules solaires a base de CIGS

B
4+ Un dépdt a froid, suivi d’un recuit. C'est le cas de 1’électrodéposition, des
techniques par impression, qui nécessitent un recuit pour obtenir un absorbeur

avec une cristallinité suffisante et de bonnes propriétés optoélectroniques.

Les techniques de dépdt sous vide sont les techniques qui permettent
actuellement d’obtenir les meilleurs rendements de cellules. Ce sont les techniques

déja présentes industriellement.

1.6.2.1 Evaporation a partir des sources élémentaires :

La co-évaporation est une méthode de dépdt physique par phase vapeur (PVD,
Physical Vapor Deposition). Les matériaux purs a déposer sont placés sous forme
solide dans des creusets portés a haute température. La température des creusets
conditionne les flux de vapeur de chaque élément et donc la composition du dépaot.
Un vide est nécessaire pour permettre aux flux de vapeur d’atteindre le substrat et
pour éviter les impuretés. Le substrat est chauffé en face arriere (par le dessus) a travers
un hublot par un four RTP (Rapid Thermal Process) a une température permettant la
diffusion des éléments et le controle de la croissance cristalline du matériau au fur et a
mesure de l'arrivée des vapeurs réactives. Un schéma du montage est présenté dans

la Figure 1.14.

La co-évaporation sous vide de Cu(In,Ga)Se: avec un gradient du rapport
Ga/(IntGa) en profondeur a permis récemment d’obtenir des cellules avec un
rendement de 23.4% au NREL (National Renewable Energy Laboratory) [9] et un
rendement de 23.35%%0.5 pour AIST (Japanese National Institute of Advanced
Industrial Science and Technology). Il reste encore un écart par rapport au rendement

théorique maximal qui est de 30% [9].
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Figure 1.14 Schéma du procédé de

co-évaporation pour la synthese de couches minces de CIGS

a partir de sources élémentaires Cu, In, Ga et Se [21].

En faisant varier les flux de chaque élément, on peut modifier et contrdler la

composition du dépdt. La figur

e [.15 présente les 4 principales variantes du dépot par

co-évaporation qui permettent d’obtenir des absorbeurs de grande qualité. Dans

chaque cas, un flux de sélénium constant est utilisé (non indiqué sur la figure) et la

couche finale est déficitaire en

cuivre avec un ratio Cu/(In+Ga) de 1'ordre de 0.8-0.9.

Pour le dépot d'une couche de 2 um, la durée de la co-évaporation peut varier de 10 a

90 minutes suivant les vitesses d’effusion employ¢ées.

#* La premiere méthode est la plus simple a mettre en place et consiste en un

dépot a flux constant de tous les composés [32] (Figure 1.15-a) ;

#* Beaucoup plus utilis

ée, une deuxieme méthode consiste a régler les flux de

facon a créer tout d’abord un exces de cuivre lors de la croissance du

Cu(In,Ga)Se:2 avec la

formation de composés binaires de type CuxSe [33] et
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par la suite un exces d'indium et de gallium en fin de dépo6t permettant
d’obtenir la composition déficitaire en cuivre voulue. Une taille de grain
plus importante et de meilleures performances optoélectroniques ont été
observées dans le cas de matériau CulnSe: et attribuées a cet exces de cuivre
au début du dépot [34]. Cependant cet effet n’est pas généralisé et pourrait
étre impacté par la température du substrat ainsi que par la présence de
sodium et de gallium [32] (Figure 1.15-b) ;

Le troisieme procédé, illustré dans la figure 1.15-c, est un dépot séquentiel
ou I'indium et le gallium sont déposés indépendamment du cuivre. Proposé
pour la premiere fois en 1994 par Kessler et al. [35], il est composé d'une
premiere étape ou le substrat est maintenu a basse température (350°C) avec
la formation d"un complexe (In,Ga):Sey. Puis le substrat est porté a haute
température (550°C) et le cuivre seul est déposé jusqu’a obtenir une couche
de composition stcechiométrique ou riche en cuivre. Une derniere étape
dépose I'indium et le gallium, toujours sous un exces de sélénium, afin
d’obtenir une composition déficitaire en cuivre. Les trois couches
interdiffusent pour créer un quaternaire Cu(In,Ga)Se: a larges grains [36]
présentant un double gradient de gallium : le taux de gallium, élevé a
l'interface avec le molybdene, diminue petit a petit lorsqu’on s’en éloigne,
pour finalement ré-augmenter en extréme surface de la couche [37].

La derniere méthode, présentée dans la figure 1.15-d, est un procédé de
production en ligne ot le substrat est dirigé vers un flux constant de cuivre,
indium et gallium. L’avantage de cette technique est de pouvoir ajuster
facilement la composition, et d’obtenir des films de haute cristallinité avec
peu d'impuretés. Mais le changement d’échelle pour obtenir de grands
panneaux reste difficile, et la technique est coliteuse en énergie a cause du

vide poussé (de l'ordre de 10® mbar). De plus, elle ne permet qu’une
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utilisation partielle des matériaux utilisés dans les creusets d’évaporation

puisque le matériau se dépose aussi sur les parois de 1'évaporateur.
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Figure .15 Flux de métaux et profil de température de substrat utilisés dans divers procédés de

co-évaporation pour la synthese du CIGS [32].
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1.6.2.2 La pulvérisation cathodique :

Ce procédé consiste a générer un plasma dans une chambre sous vide a partir
d'un gaz (Argon) en appliquant une tension continue entre deux électrodes. Cette
tension va permettre d’accélérer les électrons et les ions Ar* dans le gaz (initialement
tres faiblement ionisé a température ambiante). Ces derniers ionisent ensuite d’autres
atomes dans le gaz par collision. Il en résulte une réaction en chaine et la formation
d’un plasma (contenant des ions Ar* et des électrons). Les ions Ar* sont ainsi accélérés
vers la cathode et les électrons vers I'anode. Le matériau a déposer est sous forme
d"une cible de pulvérisation qui constitue la cathode. Les cations accélérés vers la cible
arrachent ainsi des atomes du matériau a déposer (pulvérisation). Ces atomes
pulvérisés viennent ensuite se déposer en surface du substrat situé en face de la cible,
permettant la croissance du matériau [31]. La Figure 1.16 présente schématiquement

les bases du procédé.

Cible (cathode)

o Wy

Aimants

Refroidissement

Figure 1.16 Représentation schématique du principe de fonctionnement de la pulvérisation

cathodique.
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1.6.2.3 Sélénisation-Sulfuration de précurseurs métalliques :

Le procédé est divisé en deux étapes, dépot des précurseurs métalliques, a basse
température (en général inférieur a 200°C), puis recuit avec sélénisation et/ou
sulfuration pour former l’absorbeur CIGS. Ce procédé peut offrir une maitrise a

grande échelle.

Les méthodes sont tres variées pour obtenir la couche métallique, les méthodes
industrielles sont la pulvérisation cathodique ou I'évaporation sous vide, mais le dépot
de nanoparticules ou l'électrodéposition peuvent étre utilisée. Cette premiere étape,
impliquant dans la majorité des cas des couches élémentaires des précurseurs, peut

permettre une meilleure homogénéité en composition et en épaisseur.

Enfin un recuit sous atmosphere a base de Se (HzSe ou Se élémentaire, avec Ar)
est effectué, utilisant typiquement des températures au-dessus de 400°C. H2Se est le
composé sélénisant le plus efficace mais est hautement toxique. Puis une sulfuration
de surface a plus haute température est en général réalisée. L’entreprise Solar Frontier
a développé des modules de surface 30x30 cm? avec 17.2% de rendement

photovoltaique.

1.6.3 Les méthodes a faible cotit de synthése du CIGS :

Les avantages de ces techniques sont les suivants :

4+ Les procédés utilisent moins d’énergie, avec en général des précurseurs
déposés a température ambiante et pression atmosphérique, puis un
recuit rapide.

4+ Un dépot peut étre rapide sur des substrats flexibles.
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Ces méthodes se basent essentiellement sur un dépot de précurseurs suivi d’un

recuit sélénisant et/ou sulfurisant. Elles peuvent se diviser en trois types :

+ Les procédés qui utilisent des solutions de précurseurs moléculaires puis
I’étalent par pulvérisation « spray » ou « spin coating » ;

+ Les procédés a base de particules solides dispersées dans un solvant,
pour former une encre qui peut étre étalée sur le substrat ;

+ Les procédés électrochimiques.

A. Procédés utilisant des solutions de précurseurs moléculaires :

Les méthodes ayant donné le plus de résultats sont celles des équipes de Kaelin

et de Mitzi [38-39].

Kaelin et al. [38] utilisent des nitrates de cuivre et gallium et des chlorures
d’indium dissous dans du méthanol, puis intégrés dans une pate (ethylcellulose,
pentanol) déposée sur le substrat Mo/verre par la technique « doctor-blade » (ou
coulage en bande, c’est-a-dire un dépdt d’épaisseur contrdlée avec une racle).
L’échantillon est chauffé a 250°C quelques minutes puis recuit sous vapeur de
sélénium a 560°C pendant 10 min. Le CIGS a alors une épaisseur de 600 nm environ.
Un gradient de Ga vers le contact arriere est constaté. Un rendement photovoltaique

de 6.7% est obtenu.

Mitzi et al. [39] réalisent le dépot depuis une solution d’hydrazine et de
chalcogénures de métaux (CuzS, In2Ses, Ga, Se) déposée par « spin-coating ». Le solvant
est évaporé a 290°C, pour 5 minutes, puis un deuxieme recuit est effectué (490-525°C,
10-45 minutes). Plusieurs couches peuvent étre réalisées avant le dernier recuit, ce qui
permet de contrdler le gradient de concentration en Ga. Des rendements de cellule de
10.3% et 12.2% ont été rapportés pour des matériaux Cu(In,Ga)Sez et Culn(S,Se),

respectivement. Lors du recuit, 'hydrazine (NH>-NH-2) ne laisse pas d’impuretés.
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Cependant I'hydrazine tres réactive est difficile a envisager industriellement pour
raisons de sécurité. L’utilisation d’éthanolamine ou d’éthylene est envisagée en

remplacement.

B. Procédés a base de nanoparticules :

La couche de nanoparticules peut étre déposée sous forme d’encre, de colle par
des techniques telles que 'impression, le moulage, la pulvérisation, le spin coating, le
revétement par immersion. Un frittage est ensuite effectué a une température
supérieure a 400°C. Un des principaux avantages est une uniformité de composition

quelle que soit I'épaisseur.

L’utilisation de nanoparticules de CIGS ou de CIS/CGS directement est difficile,
car le point de fusion des chalcopyrites ternaires ou quaternaires est élevé, et le frittage
des particules reste tres limité aux températures que peuvent supporter les substrats a
bas cotit utilisés. Les porosités résultantes permettent la pénétration trop importante
du sélénium jusqu’au substrat avec formation excessive de MoSex. Les meilleures
cellules n’atteignent que 2.7%. Basol et al. [40] ont utilisé des nanoparticules d’alliages
Cu-In, et obtenu un absorbeur CulnSe: apres recuit sous HzSe. Des cellules solaires
avec des rendements de 10-13% sont réalisées. Ces rendements sont proches du

rendement record sans Ga, qui est de 14.5%, obtenu avec du CulnSe: co-évaporé.

I.7 Conclusion :

On a présenté dans ce chapitre les propriétés du matériau Cu(In,Ga)Se2 comme
on a revu ses méthodes de synthese. La méthode de synthese la plus efficace est la co-
évaporation, qui permet d’obtenir un double gradient de gallium et donc de gap dans

I'épaisseur du dépot, indispensable pour 1'obtention de rendements optimums.
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De nombreuses méthodes atmosphériques de dépot du précurseur de cuivre,
d’indium et de gallium (sous forme métallique, d’oxydes ou de séléniures) sont
développées dans le but de diminuer le cotit de production, notamment en évitant les
étapes sous vide et en utilisant un appareillage plus simple et moins cotteux. La
recherche sur I'électrodéposition se poursuit également dans I'optique de déposer les
trois éléments en une seule étape, ce qui devrait contribuer a la réduction des cofits.
Ce procédé en une étape reste néanmoins difficile a mettre en ceuvre par suite du

potentiel de dépdt tres négatif du gallium.
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I1.1 Introduction :

L’électrodéposition est une méthode industrielle
largement répandue pour le dépdt de métaux ou d’alliages
métalliques, avec des applications variées allant des
traitements anticorrosion sur grande surface comme par

exemple I'électrodéposition de zinc sur acier aux industries

électroniques de pointe (dépot de cuivre sur puces, tétes

magnétiques, etc..).

Dans certains secteurs industriels, 1’électrodéposition peut remplacer des
procédés de dépdts par voie physique, plus cofiteux. Ainsi l'industrie de la
microélectronique est passée de dépots d’aluminium par évaporation a
'électrodéposition de cuivre pour les interconnections des circuits intégrés.
L’électrodéposition pour la synthese de CIGS s’inscrit dans cette optique : remplacer
des procédés sous vide cotliteux et moins faciles a mettre en place a grande échelle, par

un procédé moins cher et industriellement applicable.

I1.2 Principe de ’électrodéposition :

Le principe de I’électrodéposition exige un substrat conducteur ou semiconducteur
sur lequel doit s’effectuer le dépot constituant la cathode d’un montage électrolytique,
il baigne dans un électrolyte, ce dernier est une solution contenant des ions métalliques
Mr*de charges positives, (Figure II.1). La polarisation des électrodes va provoquer une
migration de ces ions vers la cathode, c’est-a-dire vers le substrat. L’ion métallique M
est neutralisé par les électrons fournis par la cathode qui se dépose sur celle-ci sous

forme de métal M [41].

M™ +ne--> M Re (I1.1)
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Générateur de tension

Bain electrolythue

Cathode

M — M™ + ne MY +nee—> M

Figure 11.1 Réaction d’oxydoréduction et transport du courant dans une chaine

électrochimique.

I1.2.1 La double couche électrique :

A Tl'interface entre une surface chargée et une solution électrolytique, il existe
une couche de solution, notée "double couche électrique"”, possédant des propriétés
différentes de celles de la solution. Dii a la différence de potentiels entre la surface
chargée (électrode dans le cas d'une cellule électrochimique) et le sein de la solution,
un transport de charge a lieu au cours d'un phénomene transitoire qui provoque un

exces de charges en surface de I'électrode et dans la solution.

La charge existant dans le conducteur métallique est due a un exces ou un déficit
d’électrons, dans une zone d’épaisseur tres faible (< 0.01 nm) localisée a la surface du
métal. Du coté de la solution, la couche compacte (dite couche de Helmholtz) de
quelques dixiéemes de nanometres d’épaisseur, contient des molécules de solvant

orientées au contact du métal et parfois certaines especes (ions ou molécules) dont on
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dit qu’elles sont adsorbées sur l'interface. Le lieu des centres électriques des ions

adsorbés est appelé plan interne de Helmholtz (PIH), Figure I1.2.

Surface métallique

Couche de Helmholtz Couche diffuse

Figure I1.2 Structure de la double couche électrique a l'interface électrode-solution. Les

”on "noon

molécules du solvant sont marquées d’un ”S”, les anions et les cations "+" [41].

Les ions non adsorbés sont solvates et ne peuvent s’approcher de la surface a
une distance inférieure au rayon de leur sphere de solvatation. Le plan passant par le
centre de ces ions non adsorbés les plus proches de la surface est appelé plan externe
de Helmholtz (PEH). Du fait de leur mouvement aléatoire, les ions non adsorbés ne
sont pas fixes dans le plan de Helmholtz, et leur distribution pres de 1’électrode résulte
de la compétition entre les interactions électrostatiques qui les attirent vers l'interface
et 'agitation thermique qui tend a les disperser en solution. Ces interactions font que
les concentrations en ions pres de l'interface soient différentes de leurs valeurs loin de

I'électrode. Cet exces d’ions est localisé dans une couche stationnaire pres de
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I'électrode, appelée couche diffuse dont I'épaisseur est de quelques nanometres a

quelques dizaines de nanometres.

L’ensemble couche de Helmholtz (couche compacte) et la couche de Gouy-
Chapman (couche diffuse) constitue la double couche électrochimique (selon le
modele théorique de Stern). La charge de cette interface est donc tout a fait semblable
a celle d'un condensateur plan. Les capacités de tels systemes (électrodes de quelques
cm?) sont de 1’ordre du nano ou picofarad et les différences de potentiels de quelques
volts au plus de sorte que le transfert effectif de charge, nécessaire pour créer la
différence de potentiels, est extrémement faible de 1’ordre du nano ou pico coulomb

[41].

I1.2.2 La nucléation :

Dans un processus d’électrodéposition, les ions sont transférés jusqu’au
substrat. Ils croisent l'interface électrique lorsque la réaction de transfert de charge a
lieu et sont finalement incorporés dans la structure cristalline, 1’étape finale étant la
cristallisation. Cette cristallisation s’opére soit par la croissance de grains existants soit

par la nucléation de nouveaux grains.

Ces deux processus sont en compétition, dépendant des parametres chimiques
et électrochimiques, et influant essentiellement sur la taille des grains, la morphologie
et la rugosité des dépdts. Afin de pouvoir controler I’aspect morphologique des films
électrodéposés, il est donc nécessaire d’identifier les mécanismes de nucléation
intervenant dans une synthese électrochimique ainsi que l'influence des différents

parametres, chimiques ou électrochimiques, sur cette nucléation.

Dans le cas de la croissance d"une multicouche polynucléaire, cas concernant

I’électrodéposition de couches minces, il existe deux modeles de nucléation : la
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nucléation bidimensionnelle (2D), Figure I1.2-a, et la nucléation tridimensionnelle
(3D), Figure I1.2-b. Pour chaque modele de nucléation, deux types peuvent étre

distingués :

# La nucléation instantanée : dans ce type, tous les sites de réaction a la surface
du substrat sont activés simultanément et le nombre de nucléi est saturé dans
les premiers instants de déposition.

# Lanucléation progressive : pour ce type, le nombre de nucléi formés a la surface
n’est pas a saturation et de nouveaux nucléi apparaissent progressivement tout

au long de la déposition.

%*-é*

Figure I1.3 Modes de croissance : (a) 2D, (b) 3D.

I1.2.3 Electrocristallisation :

Des lors que I’on modifie I'équilibre établi par la réaction (II.1), soit en polarisant
I’électrode soit en appliquant un courant d’électrolyse, les ions métalliques sont réduits
et le métal se dépose sur la cathode. Ce processus, appelé "électrocristallisation", se

déroule en trois étapes : transfert de masse, transfert de charge et la cristallisation.

I1.2.3.1 Le transfert de masse :

Lors de la formation du dépot métallique, les ions présents dans la solution se
déplacent : c’est le transfert de masse. La mobilité ionique responsable du passage du

courant est constituée elle-méme de plusieurs phénomenes :
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% La migration : les ions se déplacent sous l'effet du champ électrique engendré
par le gradient de potentiel existant entre les électrodes.

% Ladiffusion : les ions diffusent également en raison du gradient de concentration
entre l'interface électrode-électrolyte et le sein de la solution. Ce gradient résulte
de la consommation de I'espece ionique métallique, dite espece électroactive, a
la cathode.

% La convection : elle provient du mouvement hydrodynamique du fluide

engendré par une agitation mécanique, thermique, etc...

I1.2.3.2 Le transfert de charge :

Depuis plusieurs décennies une polémique relative au transfert de charge aux
électrodes demeure et deux courants qui se confrontent, le plus ancien datant des
années 50. La théorie classique ne stipule que les ions contenus dans la double couche
se dirigent directement sur la surface de 1’électrode ou ils se désolvatent, s’adsorbent
et se déchargent. Cette neutralisation peut aussi s’effectuer par l'intermédiaire de
plusieurs étapes élémentaires. L’adatome ainsi obtenu diffuse superficiellement a la

surface et se fixe sur un site d’incorporation.

L’autre théorie, plus majoritairement retenue, fut développée durant les années
60 par Bockris. Elle précise que 1'ion solvaté vient s’absorber sur la surface, et diffuse
alors superficiellement sous la forme d’adion vers un site d’incorporation ou il se
décharge. La plus grande mobilité de 'adion devant celle de 'adatome, renforce le

point de vue des partisans de cette théorie.

Par ailleurs, les transferts de charges s’effectuent le plus fréquemment en
plusieurs réactions élémentaires faisant intervenir des especes intermédiaires. La
vitesse globale de décharge est alors déterminée par l'interdépendance de toutes ces
réactions élémentaires [42].
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I1.2.3.3 Cristallisation :

Les adatomes vont, au cours de cette étape de cristallisation, soit venir
consolider 1'édifice cristallin en construction, favorisant ainsi la croissance de gros
cristaux, soit donner naissance a de nouvelles cristallites. Si la vitesse de croissance des

germes est inférieure a celle de germination, le dépdt sera constitué de petits cristaux.

Adsorption /
Aﬂ'ﬂsion v

L @ superficielle

Désolvatation,
décharge et .
incorporation ay” v
réseau

Figure I1.4 Illustration des différentes étapes du transfert de charge.

I1.3 Aspects thermodynamiques de 1’électrodéposition :

L’électrodéposition est une technique de dépot de couches minces en phase
liquide qui se fonde sur des réactions électrochimiques provoquées par une source de
courant externe. Elle consiste en I'électrodéposition d’ions métalliques en solution.
Deux électrodes sont nécessaires : une €lectrode de travail, substrat sur lequel est
réalisé le dépot, et une contre-électrode pour le passage du courant. Un montage a trois
électrodes, avec une électrode de référence, est typiquement utilisé, de facon a
controler le potentiel appliqué au substrat. Un dépot est réalisé a potentiel constant
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(dépdt potentiostatique) ou a courant constant (dépot galvanostatique). Des dépots par
impulsions de courant ou de tension peuvent étre réalisés. L’électrodéposition dépend

de nombreux parametres :

é La nature du substrat et son état de surface.

é Le bain d’électrodéposition (solvant, especes et concentrations, pH,
complexant, électrolyte support).

é Le potentiel ou la densité de courant imposé ou I'impulsion imposée.

é L’hydrodynamique.

En ce qui suit, les aspects thermodynamiques de I'électrodéposition d"un métal,
puis d’un alliage sont d’abord présentés. Ensuite, les modifications de potentiel

induites en présence d’un complexant.

I1.3.1 Potentiel de Nernst a I’équilibre :

Dans le cas d'un systeme électrochimique simple, une seule réaction
électrochimique se déroule pour une gamme de potentiels donnée. Ici on considere le
couple formé par un ion métallique M™ en solution avec un métal M, n étant le nombre

d’électrons impliqués dans la réaction :
M™ +ne- - M Re (11.2)

A courant nul (circuit ouvert), il résulte de ces échanges un potentiel d’électrode
mesuré par rapport a une électrode de référence. Ce potentiel est donné par la relation
de Nernst, qui tient compte des activités des ions métalliques en solution :

_ 0 RT a, n+
E=E°+2n () (11-1)

am
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ou R est la constante des gaz parfaits, T est la température absolue (K), F est la
constante de Faraday (96500 C mol'), ax l'activité de 1'espece x et E° le potentiel
standard de I'électrode M"™/M.

I1.3.2 Co-dépot d’alliages :

Soient deux ions métalliques A™ et B™ en solution. Alors le co-dépot d’alliages

A-B correspond aux réactions :
A™ +me” > A Re (11.3)
B™ +ne” - B Re (11.4)

On considere ici que Ea® < Eg’, c’est-a-dire que le métal B est plus noble que le
métal A. On peut choisir soit de déposer séparément B, soit de co-déposer les deux
métaux. Le critere thermodynamique de co-dépdt est : Ea = Es. Considérons les

relations de Nernst suivantes :

_ 0 m+

B =B+ i () (1-2)
L0 , RT agn+

Ep = E% +In (g—B) (11-3)

Si Ea est proche de Es, 1'égalité peut se faire par un simple ajustement des

rapports de concentrations (donc des activités).

Pour pouvoir mieux controler le dépot des deux éléments, il est préférable
d’avoir des potentiels d’équilibre proches. S’il y’a une grande différence entre ces
potentiels, alors peuvent étre utilisés pour rapprocher ces potentiels : un agent

complexant et I'énergie libre de formation d'un composé A:Bs favorable.
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I1.3.3 Effet de la complexation :

L’addition d'un agent complexant modifie le potentiel d’équilibre, donc le
potentiel de dépdt du métal. Considérons un ion M™ en solution complexé par un
ligand L. La concentration de toutes les especes complexes M(L) (M™+ ML+ ML2"*...)

en solution peut étre exprimée comme :
[M(L)] = an(L)[M"™] (11-4)

ou le coefficient o est fonction des constantes de complexation et des concentrations

des différents ligands L :

ay(L) =1+ X(BiL]H) (11-5)

ou les (3i sont les constantes de stabilité des complexes MLi.

I1 faut alors considérer le potentiel du couple M(L)/M en remplacement du

couple M™M :

RT
EM(L)/M = EOM"+/M - n_Fln (am(L)) (11-6)
On a donc

EM(L)/M < EOM""'/M (“'7)

Dans le cas d'un co-dépdt d’alliages, une complexation sélective peut ainsi
permettre de diminuer le potentiel de dépot du métal le plus noble et rapprocher les
deux potentiels rédox. Un exemple est la complexation du cuivre avec les ions cyanure
qui a été utilisée dans le co-dépot de laiton Cu-Zn. Dans le cas du composé CulnSe:, la
triéthanolamine a été utilisée pour rapprocher les potentiels de dépot du Cu et de I'In.
Le complexant citrate permet de déplacer le potentiel d’oxydoréduction du Cu et du
Se, sans modifier celui de I'In, a un pH 2.6. Le rdle du citrate semble cependant plus

complexe et controversé.
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I1.3.4 Effet de I’énergie libre de formation de composés :

La formation d'un composé dans le dépot peut également modifier le potentiel
d’équilibre. Supposons la formation du composé : rA+sB — A:Bs avec une énergie libre

de formation AGt* <0, B plus noble que A.

Pour un co-dépot de A:Bs ou de A:Bs et B, le potentiel d’équilibre de A (sous la
forme A:Bs) est modifié par rapport au cas du dépot métallique de A seul, suivant

I’équation :

0 AGY
EAm+/ArBS - E Am+/A = n_F (II'8)

La démonstration de cette expression est explicitée par Kroger [43]. Le potentiel
d’équilibre de réduction de A™* est donc plus élevé (car AG°<0), grace a I'énergie de

formation du composé A:Bs.

Un exemple classique est 1'électrodéposition de CdTe. Le dépodt du composé se
réalise pour des potentiels supérieurs au potentiel de dépot de I’élément le moins noble
(AG®¢ = -98,8 k]/mol d’ou - AG°f/nF = 0.5 V). L’électrodéposition débute avec le dépdt
préférentiel de 1'élément le plus noble (ici Te), puis son interaction avec 1'élément le
moins noble (Cd) induit son dépodt (co-dépdt induit ou dépodt en sous-potentiel) selon

la réaction :
Cd** + Te + 2e” = CdTe Re (11-5)

Dans le cas du composé CulnSe:, cette théorie explique l'incorporation de
I'indium dans I’électrodéposition a des potentiels moins cathodiques que le potentiel

de réduction de In* en In, via la formation de composés avec le Se (InxSe, CulnSez).
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I1.4 Electrodéposition de CulnSe: et Cu(In,Ga)Se:z en une étape :

I1.4.1 Considérations thermodynamiques :

Le tableau II.1 présente les différents potentiels standards des couples
considérés, par rapport a I’électrode normale a hydrogene (NHE). L’électrodéposition
des composés Cu(In,Ga)Se: est tres difficile, car les ions métalliques a utiliser ont des
potentiels standard de réduction tres écartés. De plus, les potentiels redox standards
de I'In et du Ga sont au-dela du potentiel de décomposition de I'eau, et I'In et le Ga

ont une forte affinité pour I'oxygene, en particulier le Ga.

Tableau 11.1 - Potentiels redox standards de différents éléments en solution aqueuse [44].

Couple rédox  E°/V vs. NHE

Cu*+e=Cu 0.521
Cu**+e=Cu* 0.153
Cu®*+2e=Cu 0.341
Cut*+e= Cu® 2 .400
In"*+e=1In -0.14
In*+e=a In* -0 .40
In*+ e In® -0.49
In%*+2e & In* —0.443
In®*+3e=In -0.338
Ga’**+ 3e =Ga —0.549
Ga'+e= Ga -0.20
Se + 2 = Se* -0.924
Se + 2H*+ 2e & HaSe -0.399
HoSeOs+ 4H"+ 4e = Se + 3H20 0.740
Se + 2H"+ 2e = H2Se —0.082

En théorie, les différents éléments métalliques bénéficient de l'importante

énergie de formation de composés multinaires avec le sélénium, donc leur dépot est
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facilité de AG°¢/nF d’apres la relation (II-8). Les valeurs des énergies libres de formation

sont indiquées dans le tableau II.2

Tableau 11.2 - Valeurs des énergies libres de formation des composés [44].

Composé AG®t (kd/mol) |

Cu2Se 105.6
CuSe 65.135
CusSe2 171.946

InSe 142.31
In2Ses 386.35
In2Se 168.59

Cuaiilng 7031.037
GaSe 179.864
GazSes 463.508
CulnSe2 240.399

I1.4.2 Co-électrodéposition de CulnSe::

Plus récemment, dans notre laboratoire des couches minces de CulnSe: ont été
élaborées par co-électrodéposition sur des substrats de Mo. Les films préparés ont été
recuits sous vide a 300, 400 et 500°C pendant 30 minutes [45]. La voltampérométrie
cyclique a été utilisée tout d’abord pour étudier le mécanisme d'électrodéposition. Les
dépots ont été caractérisés par deux techniques : la microscopie électronique a
balayage (MEB) et la diffraction aux rayons X (DRX). Les effets du rapport initial
[Se]/[In] et le potentiel imposé sur la composition élémentaire des films préparés sont
montrés dans la Figure IL5. Les films présentent la phase CulnSe: sous sa structure
chalcopyrite avec une orientation préférentielle de croissance suivant la direction
(112). L’analyse chimique a indiqué des rapports atomiques en [Cu]/[In] proche de 0.3,
0.6 et 1.12.
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Figure 11.5 Evolution des contenus % atomique de Cu, In et Se avec (a) le rapport [Sel/[In] et

(b) le potentiel imposé [45].

I1.4.3 Electrodéposition de Culn(Se,S)::

Dans un autre travail mené au laboratoire CCNS [46], des couches minces de
Culn(Se,S): ont été synthétisées en utilisant un procédé d'électrodéposition en une
étape a partir d'un bain d'électrolyte contenant les sels métalliques des constituants
(Cu, In, Se et S). Les couches minces ont été déposés sur des substrats de verre revétus
d'oxyde d'étain dopé au fluor. La voltammétrie cyclique a été utilisée pour optimiser
les parametres électrochimiques de dépot tels que le pH, les concentrations des sels,

I’agent de complexation, et le potentiel de dépot.

Quelques couches minces ont subi un traitement de post-recuit dans une
atmosphere sous vide a une pression de 10 mbar a la température de 300°C pendant
une heure. Les techniques de caractérisation utilisées dans cette étude étaient la

diffraction des rayons X (DRX), la fluorescence aux rayons X (XRF), la microscopie
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électronique a balayage (MEB), la microscopie a force atomique (AFM) et la

spectroscopie d'absorption UV-Visible.

Les résultats de la caractérisation ont montré que les films ont une bonne
morphologie, une bonne structure cristalline, un coefficient d’absorption élevé proche

du bord fondamental et une énergie de bande interdite de 1.44 eV, Figure IL6.
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Figure 11.6 Dépendance spectrale de (ohv)? sur 1'énergie des photons hv [46].

I1.4.4 Electrodéposition de Cu(In,Ga)Se::

L’électrodéposition de la phase quaternaire est encore plus difficile du fait du
potentiel tres négatif de réduction du Ga** (-0.53 V/NHE) et de la faible solubilité du

Ga (III) dans I'eau, ainsi que sa tres forte affinité pour 1'oxygene. Des complexants
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e
(citrate, autres ligands) sont souvent utilisés, pour améliorer la composition ou la

morphologie.

Les électrolytes utilisent typiquement les especes CuSOs, In2(SOx4)s, Gaz(SO4)s et
Na:5eOs a un potentiel de -1 V, le pHydrion, mélange tampon de biphtalate de
potassium et d’acide sulfamique, qui a permis de stabiliser les bains acides. NEXCIS a
réussi a inclure du Ga, et a réaliser des cellules de rendement de 17% et des modules
de rendement de 14% [47]. Dans presque tous ces cas, le Ga s’insere avec de 1’oxygene,
et un recuit sous H2Se est préférable. La Figure II.7 montre un exemple du processus
de co-déposition des éléments Cu, In et Ga a partir de leurs solutions respectives pour

produire des cellules solaires a couches minces CIGS de 9.3% [48].

CuSO4(1mM)
Ga;(S0.4)3(8mM)
In,(S0,)5(0,9mM

couches mince

Electrodeposition de Cuuln-Ga

(pH=2,15)

recuit (6 min couche recuite

sous Ar a 540°C de Cu-In-Ga

sélénisation(45 min Absorbeur
sous Ar a 434-550°C CIGS

Figure I1.7 Un exemple du processus de co-déposition des éléments Cu, In et Ga.

I1.4.5 Electrodéposition de CuGaSe::

Le potentiel d’électrodéposition est de —-0.97 a-1 V, I'électrolyte a pH 2.6 contient
environ 0.15 M LizSOs, ce qui permet de réduire la teneur en oxygene, et 1 mg/mL de
gélatine, qui s’adsorbe a la surface et modifie la croissance des grains. Le recuit du
précurseur obtenu est effectué sous Ar a 550°C pendant 10 minutes. Avec la gélatine,
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la phase CuGaSe: est largement prédominante, ce qui n’est pas le cas sans gélatine ou
les phases Cu:Se et CuGaz sont dominantes. Un CuGaSe: de bande interdite 1.68 eV
est mis en évidence par transmittance. Des couches de CuGaSe2/CulnSe: ont ensuite
été réalisées pour synthétiser des cellules solaires. Malgré un recuit a 600°C pendant
une heure, les couches n’interdiffusent pas bien. Néanmoins les rendements de

conversion des cellules solaires obtenues ont augmenté de 2.2%.

I1.4.6 Electrodéposition de binaires de sélénium :

D’autres méthodes d’électrodéposition impliquent la formation de
multicouches de binaires de sélénium. Les méthodes de dépot de Cu-Se et In-Se ont
déja été étudiées. L’électrodéposition de ‘In-Se” dans un électrolyte aqueux basique
(pH 10-13) concentré, avec complexant le tartrate a donné des rendements faradiques
de l'ordre de 20 a 70%. Les auteurs mentionnent que pour déposer du Ga-Se, le
complexant utilisé est le citrate, des pH de 7 a 9 sont utilisés, avec des rendements

faradiques de I’ordre de 40%.

I11.4.7 Electrodéposition par Potentiels pulsés :

Pour améliorer la morphologie et I'insertion de Ga, I'électrodéposition est faite
a partir d’un électrolyte chlorure-citrate en utilisant des impulsions de —1.12 V puis -
0.24 V pendant 1s et 2 s, respectivement, pendant 200 cycles. Les dépots apparaissent
denses et apres recuit d'une heure a 400°C, le film a les caractéristiques d’un
semiconducteur de type p. Liu et al. [49] ont étudié un électrolyte chlorure-sulfamate
et réalisé un dépot avec des impulsions aux potentiels de —1.02 V et -0.42 V avec un

cycle de 3 s et une heure de dépot.
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I1.4.8 Electrodéposition dans d’autres solvants :

L’électrodéposition dans d’autres solvants a été envisagée, de facon a éviter la
réaction de réduction des protons (milieu acide, Re (II-6)) ou du solvant (milieu
basique, Re (1I-7)) en dihydrogene. Ces réactions sont inévitables en milieu aqueux aux

potentiels de réduction tres négatifs nécessaires pour déposer le Ga.
2H* + 2¢e~ - H, Re (11-6)
2H,0 + e~ - H, + 20H" Re (11-7)

L’électrodéposition en solvant alcool a permet d’utiliser des potentiels de 2.4 a
—2.9 V et d’obtenir apres recuit a 450°C pendant une heure un composé Cu(In,Ga)Se:

(avec Ga/(In+Ga)=0.3) sans présence d’oxygene.

L’électrodépdt de CIGS a également été étudié en milieu liquide ionique. Ainsi
Shivagan et al. [50] ont électrodéposé Cu(In,Ga)Se: en milieu Reline (chlorure de
choline et urée), permettant une fenétre électrochimique de 2.5 V et une forte
conductivité. Avec un potentiel de -1.35V, 1.4 um de précurseur est déposé, résultant
en 1.8 um de CIGS apres recuit a 500°C en présence de Se pendant 30 minutes. Des
mesures photoélectrochimiques montrent le caractere p du semiconducteur formé, et

des bandes interdites de 1.00 et 1.09 eV pour CIS et CIGS, respectivement.

I1.4.9 Electrodéposition des précurseurs métalliques :

L’électrodéposition en présence de I'élément sélénium s’est révélée complexe

pour diverses raisons :

» Au cours du dépo6t de CulnSe: ou de Cu(In,Ga)Sez, le Se (IV) introduit en
solution peut réagir avec le Se (-II) déposé et former du Se (0) inactif, qui reste

en solution ou se dépose sur les parois et au niveau du dépot.

‘J
) u A
- 2 A AANANANY
oW NANNNVIY

|

58



Chapitre II : Electrodéposition des alliages Cu(In,Ga)Se2

T Tee——
L’appauvrissement non contrdlé du bain en Se (IV) provoque des décollements
des dépdts : une régénération constante des bains est nécessaire.

» Du Se (VI) peut éventuellement se former a I’anode.

» Aux pH proches de 2-2.5, le sélénite d'indium In2(SeOs)s peut également se

précipiter.
Ainsi, obtenir un bain stable avec de bonnes conditions de dépot est difficile.

Pour s’affranchir de ces difficultés, 1’électrodéposition d’alliages Cu-In-Ga (sans
élément Se) peut étre considéré. Un traitement thermique est nécessaire dans tous les
cas pour mieux cristalliser le dép6t ; celui-ci peut servir a introduire le Se sous la forme
de vapeurs ou de gaz. Les potentiels redox du Cu, de I'In et du Ga sont néanmoins tres
différents. On peut envisager le dépdt de multicouches métalliques ou le co-dépot des
trois métaux. La Figure I1.8 montre un exemple du processus d'électrodéposition en
plusieurs étapes des éléments Cu, In et Ga a partir de leurs solutions respectives pour

produire des cellules solaires a couches minces CIGS de rendement 11.7% [51].

0,1 M de chlorure
d'indium [7.2
mA/cm” pour 4 min]
0,1 M de sulphate de 4 0.5 M de chlorure de

cuivre [8,2 mA/cm’ electrodeposition gallium [2 mA/cm’
pour 3 min] pour 7 min]

recuit (45 min sous Se a 550°C

=

Absorbeur
CIGS

Figure 11.8 Un exemple du processus d'électrodéposition en plusieurs étapes.
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I1.4.9.1 Electrodéposition de couches élémentaires :

Les conditions de dépots de couches élémentaires sont développées au niveau
industriel, 1'électrodéposition des empilements de couches élémentaires Cu/In/Ga/Se,
suivie d'un recuit a 500-550°C, cette méthode a permis d’obtenir des cellules solaires

de rendement égal a 13.8 %.

I11.4.9.2 Co-électrodéposition de binaires Cu-In, In-Ga et Cu-Ga:

Les co-électrodépositions de Cu et d’In ont été étudiées a diverses reprises dans
la littérature. L’électrodéposition d’alliages Cu-In a partir d’un électrolyte contenant
du citrate a pH=2, un alliage CurIns est formé. L’électrodéposition de Cu et d'In a partir
d’un électrolyte chlorure avec de I'acide borique a pH 3.35 ; 1a aussi la formation d'un

alliage Cu-In est mise en évidence.

Pour 1’électrodéposition d'In et Ga, sur un substrat de Cu-Ga de 0.2 pum
d’épaisseur sur une couche de Mo, l'absorbeur est obtenu par sélénisation sous
atmosphere de Se a 550°C. L’électrodéposition est effectuée dans un bain KCN 2.1 M
en milieu basique a potentiel entre —2.2 et -2.4 V ce qui permet de faire varier le rapport
Ga/(In+Ga). A plus de 35 at% de Ga, le dépot est liquide, et des gouttes se forment (le
gallium diffuse dans le substrat et 'indium reste a la surface). Le composé CuGa: est
formé en profondeur, et 'ensemble est légerement oxydé en surface. La meilleure

cellule formée (avec Ga/(In+Ga) = 0.11 ; Cu/(In+Ga) = 0.91) atteint 6.6% de rendement.

L’électrodéposition de CIGS par une méthode séquentielle, déposant tout
d’abord les éléments Cu-Ga (CuGaz), puis le CulnSe:, suivi d'un recuit sous flux
d’argon pendant une heure a 600°C. Le premier dépot est effectué en milieu tres

basique, a potentiel tres cathodique -2.3 V. Les études des données DRX et de
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composition indiquent la formation de Cu(In,Ga)Se: apres recuit, avec ségrégation du

Ga vers le substrat et une couche composée de Ga-O est formée en surface apres recuit.

I1.5 Le recuit et la sélénisation :

Le composé Cu(In,Ga)Se:z peut étre formé suite a un électrodépot a température
ambiante. Cependant, ce dépot est amorphe ou nanocristallin, et un recuit est

nécessaire pour obtenir 1’absorbeur CIGS avec les propriétés voulues.

I1.5.1 Modes d’insertion du chalcogéne (Se ou S) :

Le Se (ou le S) peut s’insérer directement via I’atmosphere du recuit (recuit

réactif), selon différentes méthodes. Les plus utilisées sont :

6 Le systeme PVD (Physical Vapor Deposition) ou le composé Se (ou S) est
évaporeé sous vide a partir d'une source, et vient se déposer sur le substrat porté
a une certaine température.

6 Le systeme CVD (Chemical Vapor Deposition) ou le composé (ici H2Se ou H>S)
est apporté par un flux de mélange de gaz et vient réagir avec le substrat. H2Se
est le composé sélénisant le plus efficace mais est hautement toxique (et de
méme le H:S est assez toxique).

¢ La poudre de Se (ou S) dans une enceinte de volume réduit clos, ce qui crée une
certaine pression partielle de Se qui vient réagir avec le substrat (en général,

avec présence d'une atmosphere inerte d’argon).

Il existe d’autres modes d’insertion du chalcogene : le Se ou le S peut étre déposé
avant le recuit sur le précurseur métallique Cu-In-Ga par différentes méthodes de
dépot :
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# Evaporation ;
4 Electrodéposition ;

4 Dépot en bain chimique.

L’étude des diagrammes de phases et 1'étude expérimentale des phases
obtenues en fonction du temps et de la température, essentiellement par diffraction
des rayons X, sont tres importantes pour définir les conditions de recuit optimales
pour la réalisation d'un absorbeur avec de bonnes propriétés morphologiques,

optiques et électroniques.

I1.5.2 Formation de CulnSe::

Les réactions de formation de la phase chalcopyrite CulnSe2 ont été étudiées
dans le détail pour des empilements de couches élémentaires Cu/In/Se. Le Se est
évaporé thermiquement au-dessus du précurseur Cu/In, en exces de 25% pour

compenser les pertes durant le recuit.

Brummer et al. [52] ont étudié les spectres in situ de diffraction sur poudre et
ont lié ces résultats aux évolutions des structures cristallographiques. Le Tableau II.3

résume les chemins réactionnels mis en évidence.

Tableau 11.3 - Chemins réactionnels des structures cristallographiques [52].

Température (°C) Phases et Réactions

RT Cu, Culnz, Cuiilng, Se amorphe

150-220 Cua1lng, Se cristallin puis liquide

225-275 Cuilngt+ Se — InsSes + CuSez+ CuSe (+ CuzxSe & T>275°C)
350 InsSez+ CuSex+ CuSe —InSe + CuzxSe

375 2InSe + CuzxSe — 2CulnSe
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Les réactions sont essentiellement liées a des relations épitaxiales entre les
structures intermédiaires. Ainsi ce sont des réactions a l'état solide en dessous de
570°C qui conduisent a la formation de couches minces polycristallines, alors que la
croissance monocristalline ne survient qu’au-dessus de 812°C. Globalement, pour un
recuit de couches élémentaires, les premiers composés formés seront In2Ses et CuSe:
qui se transforment en y-CuSe et Se (liq) au-dessus de 332°C, puis en B-Cuzx«Se au-

dessus de 377°C. Puis CulnSe: peut se former selon la réaction suivante.
B-CuzSe + 2 InSe + Se (lig) — 2 a-CulnSe>

11.5.3 Formation de CuGaSe; :

Une comparaison entre les systemes Cu-In-Se et Cu-Ga-Se lors de la sélénisation
d’empilements de couches élémentaires a montré que le systeme Cu-Ga est peu
sélénié, contrairement au systeme Culn. A 500°C, les deux présentent les phases
chalcopyrite CulnSe: et CuGaSe:, respectivement, avec de plus gros grains et une plus
grande homogénéité pour le systéme Cu-In-Se. La réaction de Ga:Ses et CuzxSe

supposée former CuGaSe: n’intervient qu’au-dessus de 425°C.

La formation de CuGaSe: débuterait avec une cinétique tres lente des 300°C, et
serait complete a 400°C. Elle s’effectuerait par un intermédiaire CuSe entre 260 et
370°C. Les réactions sont assez similaires a celles observées dans le cas de CulnSez, de
méme que les diagrammes de phase sont assez comparables. On pourrait ainsi

supposer que la réaction de formation de CuGaSe: s’effectue a une cinétique lente.

I1.5.4 Formation de Cu(In,Ga)Se::

Le Ga migre vers le contact arriere durant la formation rapide des séléniures de
Cu et de In. Il en résulte en une structure avec CulnSe: a la surface et des grains fins

de Cu(In,Ga)Se: vers le contact arriere ,ou une couche de Cu(In,Ga)Se: a la surface et
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une ségrégation de CuGaSe: vers le contact arriere de Mo. Dans ce cas, le Ga ne réagit

pas dans les premieres étapes. En fait, CulnSe2 ou CuGaSe: se forment séparément,

puis interdiffusent. Ainsi former le quaternaire CIGS requiert des temps plus longs

que la formation du composé ternaire CulnSez seul.

Tableau I1.4 - Composition, caractéristiques et rendement de conversion des cellules a base de

CIGS élaborées par électrodéposition [53].

Méthode

Structure

Absorbeur

FF
(%)

VCO
(mV)

\]CC
(mA/
cm?)

(%)

Année de
Publication

Electrodéposition
d'alliages Cu-In-Ga
suivie d'une
sélénisation

CIGSe

62

456

33

9.3

2011

Couches de Cu/Iln /Ga
suivies d'une
sélénisation

CIGSe

66

480

37.3

114

2013

Une couche d'oxyde
mixte Cu-In-Ga suivie
d'une réduction
thermochimique suivie
d'une sélénisation

CIGSe

727

539

31.8

124

2013

CIGS suivie par une
étape PVD pour
ajuster la composition
finale du film

CIGSe

66

430

38.7

10.9

2012

Précurseurs
métalliques CIG suivi
d'un recuit avec H,Se,
suivi d'un traitement
thermique sous (Ar) et
un recuit avec H,S

CIGSSe

54

676

27.1

9.8

2015

Une étape de CIGS a
partir d'un bain non
aqueux d'éthylene
glycol

CIGSe

34

460

58

9.07

2018

Empilement Cu-In-Ga
suivi d'un traitement
thermique a pression
atmosphérique de
sélénium et de soufre

CIGSSe

4.7

621

37.3

17.3

2015
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II.6 Bilan sur I'électrodépot de CIGS :

En résumé, plusieurs procédés d'électrodéposition ont été également mis en
ceuvre pour la fabrication de cellules solaires a base d’absorbeurs CIGS. Le tableau
I1.4 [53] résume les performances photovoltaiques atteintes pour les divers procédés.
A cejour, les procédés d'électrodéposition de I'empilement Cu-In-Ga suivi d'un
traitement thermique a pression atmosphérique de sélénium et de soufre produisent

des cellules de rendement compris entre 11.4 a 17.3 %.

I1.7 Conclusion :

La synthese du composé Cu(In,Ga)Se: par électrodéposition et recuit est un
procédé a faible cotit. Ce procédé vient concurrencer les procédés de co-évaporation et
de pulvérisation cathodique et recuit qui sont déja sur le marché, ainsi que les procédés
par impression qui se développent. Cette méthode de synthese par électrodéposition
et recuit est déja utilisée industriellement, mais avec un procédé par multicouches, qui

permet d’obtenir des cellules solaires avec des rendements de conversion de 17%.
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ITI1.1 Introduction :

L’élaboration des semiconducteurs requiert la
connaissance de nombreuses caractéristiques
physico-chimiques du solide, en particulier, la

composition chimique, la structure cristalline, la

morphologie et la taille des grains.

Ce chapitre présente en premier temps le procédé d’électrodéposition. Ensuite,
on présente les techniques expérimentales qui ont été utilisées dans la caractérisation

des films.

II1.2 Techniques d’élaboration :

II1.2.1 Préparation des électrolytes :

L’électrodéposition résulte de l'interaction entre un électrolyte contenant les
ions métalliques et un substrat porté a un potentiel électrique. L’électrolyte doit étre
stable, et doit limiter la formation de phases parasites pendant le dép6t. Pour définir
ces propriétés, les especes présentes en solution et les domaines de redox doivent étre

définis.
a) Conditions imposées par la chimie du cuivre :

L'élément cuivre peut étre trouvé sous forme de substances solides ou
dissoutes, a température ambiante et a pression atmosphérique. Son degré d'oxydation

peut varier de -I pour I'hydrure de cuivre CuH, a +IV pour le peroxyde de cuivre CuOs..

A
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On peut voir d’apres le diagramme montré dans la Figure III.1 [54], que Cu*
libre (solvaté) est stable dans la gamme de pH de 1 a 5 lorsque dilué a des
concentrations de l'ordre de mM. Au-dela de cette gamme, il s'oxyde et il serait
nécessaire de le complexer. En milieu acide, la réduction en cuivre s’opere a des
potentiels inférieurs a 0.3 V/ENH. En milieu tres basique, la réduction s’effectue a

environ -0.35 V/ENH.

<21 0 1 2 38 468 6 7 8 9 101112 1B 4188
2T T T ——T—T—T—TW 22
E( i i
2 2
o |2 | }s { -6 -4 -2l 3
18

i
1
i
{ 418
i
]
1]

114
18

| e R R R ST S SO S Sy -18
0 12 345 6 7 83 100 121 K 56

Figure I11.1 Diagramme potentiel-pH du cuivre [54].

b) Conditions imposées par la chimie de I'indium :

L'élément indium peut étre trouvé sous forme de substances solides ou
dissoutes, a température ambiante et a pression atmosphérique. Son degré d'oxydation
peut varier de -III pour I'hydrure d’indium InHs, a +III pour In* ou l'oxyde d’indium

In20:s.

Selon le diagramme montré dans la Figure II1.2, In% est stable dans une gamme

de pH de 0 a 3.5, dans une concentration de I’ordre du mM, en accord avec les calculs

N N /‘\/‘ N J‘J.JUJW
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précédents. La réduction en In s’effectue a des potentiels variant de 0.4 V en milieu
acide a -1 V/ENH en milieu tres basique. La réduction de In s’effectue légerement au-
dessous du domaine de stabilité de 1’eau (réduction des protons entre 0 et -1 V/ENH

suivant le pH).

2 -1 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 U 12 13 16 15 18
ﬁ%‘ . ———T T T 22
2 olve @ Je
18 ol 2| -4 -6 X - 2 e
16 i : {s

+4+ g '
W ! : J1s
B i :

121 ‘@* -~ R : InOH*Y 2
1 T4 ! I
08l | I e Jos
05 i . no; | Jlos
04 =4+ _ | Jos

H =~
02| ! - Joz2
o @ _ i tets 1o
o !
-02|. Ll -02
z2-4-8 e o H
-04 1 . -04
U= _BN ~~ o
08 ¢ T -06
08, In* RO \‘~\\\‘ 1-08
-1 -
4 = -12
-4 In . {4
-1,6 -6
-1, =18
2 -2
-2.2
InH ?

2 2 124
- PR (e (Rt i TR l‘ogp,:n,,-? L T X n -26
24 01 23 4567 89 00 B KII®

P

Figure I11.2 Diagramme du potentiel-pH de l'indium [54].

¢) Conditions imposées par la chimie du gallium :

L'élément gallium peut étre trouvé sous forme de substances solides ou
dissoutes, a température ambiante et a pression atmosphérique. Son degré d'oxydation
peut varier de -III pour I'hydrure de gallium GaHs, a +III pour le Ga* ou 'oxyde de
gallium Ga:0s. La Figure II1.3 représente le diagramme potentiel-pH du gallium. Les
especes présentes sont les suivantes (le nombre d’oxydation de chaque espece est

indiqué entre parenthese) :
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> Especes dissoutes : Ga* (+II), Ga* (+III), Ga(OH)* (+III), GaO?* (+III) HGaOs?%,
GaOs*;
> Especes solides : Ga (0), Ga20s (+1II) et Ga(OH)s (+III).

Un électrodépdt réalisé a un potentiel de -0.362 V/ENH dans une solution
contenant des ions Ga (III) conduira a la formation de Ga:0s pour un pH supérieur a
1.8 environ. A cette concentration, le Ga métallique s'électrodépose seulement pour un

potentiel inférieur a -0.574 V/ENH.
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Figure 111.3 Diagramme potentiel-pH du gallium [54].

d) Conditions imposées par la chimie du sélénium :

Le sélénium est stable dans l'eau plus de la totalité de l'intervalle de pH, en

'absence de tout agent oxydant ou réducteur, voir la Figure II1.4. Le sélénium peut étre
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réduit électrochimiquement pour le séléniure d'’hydrogene (HSe’) ou de séléniure
(H2Se) qui est instable dans 'eau et les solutions aqueuses. Il peut étre oxydé en acide

sélénieux (H2SeOs) ou sélénites (HSeOs).

-2 -1 0 1 2 3 4 B 7 &8 8 10 1 12 13 % 15 16
2,2 T T T T T T T T T T T T T 2
o

eV, HaSer0s? @ |2

1.8 | 118
|
LBL ! 16
14 HSeOy I Se05” . |14
-.'b‘h n .

S iz
| HaSeB5 e T |
08 Czﬂ—z—é-s“@;“ e— los

0Bl 406
0.4 0.4
o2y 0.2
0 0
0,2 -02
-0 -04
-0.6 06
-0.8 -0.,8
-1 -1
-1,2 -1,2
-1.4 -4
-6 -1,6
1,8l i . A P Y'Y
-2 -1 D1 2 3 4 5 6 7 B 8 10D 1l 12 13 14 15FH:&

Figure I11.4 Diagramme potentiel-pH du sélénium [54].

Les solutions sont préparées a partir de produits chimiques de haut degré de
pureté fourni par Sigma-Aldrich (analytique 99.999%) dissous dans de I’eau distillée (de

résistivité 18.2 MQ.cm). Elles contiennent :

4+ Chlorure de cuivre (CuCl)
4+ Chlorure d’indium (InCls)

4+ Chlorure de gallium (GaCls)
4+ Chlorure de sélénium (SeCls)

4+ LiClOs comme électrolyte support.

71




Chapitre III : Techniques Expérimentales & Méthodes

B

Le pH de la solution est ajusté par 1'ajout de quelques gouttes d’"HCI concentré
ou NaOH. Les dépdts sont effectués a température ambiante, sans aucune agitation
mécanique. A la fin du dépot, le film obtenu est rincé dans I’eau déionisée avant d’étre

séché.

I11.2.2 Les substrats :

Les substrats ont nécessité un prétraitement afin d’obtenir une meilleure
adhérence. En premier lieu, un nettoyage chimique est réalisé par immersion des
plaques pendant 20 minutes dans une solution aqueuse d’ammoniaque (25% ou 14 M).
Les plaques sont ensuite rincées avec de 1'eau distillée puis séchées. Les plaques sont

alors plongées pendant 10 minutes dans I’action.

I11.2.3 Le dispositif expérimental

Les couches minces ont été réalisées a I'aide d’'un méme dispositif a trois
électrodes, Figure III.5, reliées et controlées par un Potentiostat/Galvanostat/EIS — SP-

300 — BioLogic. La cellule contient trois électrodes :

v" Une premiere électrode dite « électrode de travail » est le substrat lui-méme sur
lequel le CulnSe: va étre déposé. Elle doit remplir certaines conditions pour que
le dépdt obtenu soit de bonne qualité. Concernant le matériau de I’électrode de
travail, plusieurs choix s’offrent a nous : ITO, FTO, Si et Mo.

v" Une deuxieme électrode appelée « contre électrode » sert a mesurer la densité
de courant lors de la réaction de 1'électrodéposition. Généralement on emploi
des contres électrodes en zinc ou en carbone selon le processus choisi. Pour le
dépot du CIS, nous avons choisi de travailler avec le platine, pour son excellente

conductivité et pour sa grande stabilité dans I'électrolyte. Il est utile de prendre

W
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une contre électrode de surface équivalente ou supérieure a celle du substrat
afin de maintenir une meilleure homogénéité du champ électrique sur la totalité
de la surface de ce dernier pendant la réaction électrochimique.

v Une troisieme électrode est « I'électrode de référence ». En effet, lorsqu’on
immerge un métal dans 1'électrolyte, une différence de potentiels apparait.
Cette derniere n’est mesurable que par rapport a une électrode de référence
dont le potentiel est fixe et ne varie pas pendant la mesure. L’électrode de
référence en électrochimie est 1'électrode normale a hydrogene (ENH), la
convention fixe son potentiel comme I’origine des potentiels thermodynamique
E(H*/Hz2) = 0.00 V. Mais son utilisation est délicate d’ou 1'utilisation d’autres
électrodes de référence dite secondaires comme 1’électrode au calomel saturée

en KCI (ECS, +0.245 V/ENH).

Ces trois électrodes sont plongées dans un bain électrolytique aqueux contenant
les especes ioniques a des concentrations adéquates. L’électrode de référence doit étre

située a proximité de I'électrode de travail pour minimiser la résistance de I’électrolyte.

Electrade de travail
(or ou acier inoxydable)

©)

Electrode de référence
au calomeld KCI saturé

Elecirode auxiliaire
enplatine

Cellule
enverre

d'étude

Figure I11.5 (a) Image du SP-300, (b) Cellule électrochimique.
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I11.2.4 Four a recuit sous vide :

Un four tubulaire est utilisé pour les recuits sous vide de plus de 30 minutes,
Figure II1.6. L’échantillon est positionné dans un tube en quartz, disposant de valves
pour controler la pression. Le controle de la température s’effectue via un
thermocouple placé au niveau des résistances du four. Ce dernier est équipé d'un
systeme de pompage qui permet de faire le vide au sein de tube jusqu’a une pression

inférieure a 10 mbar.

Figure I11.6 Photographie du four a recuit sous vide.
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II1.3 Techniques de caractérisation :

II1.3.1 Techniques électrochimiques :

A- La voltammétrie

La voltampérométrie consiste a imposer a I'électrode de travail un potentiel
variant linéairement dans le temps et a enregistrer la réponse en courant. La
caractéristique Intensité-Potentiel, I = f(E), ainsi obtenue renseigne sur les processus

électrochimiques mis en jeu.

La Figure II.7 montre un exemple de voltampérogramme et en illustre les
différentes étapes. La mesure du courant est effectuée a partir du potentiel de circuit
ouvert (Eco) vers un potentiel plus négatif E1 <Eco, pour le balayage aller (courbe noire,
notée 1), puis vers un potentiel plus positif E2 > Eco, pour le balayage retour (courbe

rouge, notée 2), avant de retourner a Eco (courbe verte, notée 3).

J (mA.cm™)

E (V/ESM)

Figure 111.7 Exemple d’un voltampérogramme.
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Dans notre présent travail, la vitesse de balayage a été fixée a 20 mV.s?, le
potentiel E1 a 0 V/ECS et le potentiel E: entre -0.5 et -1 V/ECS (pour la majorité des
expériences). Les mesures et les dépdts ont été effectués a température ambiante (23+2

°Q).

B- Chronoampérométrie

Des dépots sont effectués a potentiel constant, pour des potentiels fixés entre -
0.3 et -0.7 V/ECS, pour des durées comprises entre 30 secondes et 30 minutes. Les

dépdts sont ensuite étudiés par d’autres techniques de caractérisation.

C- La spectroscopie d’'impédance électrochimique (SIE)

La spectroscopie d'impédance électrochimique est une technique d’analyse
puissante, elle est largement répandue dans différents secteurs de recherche [55] tel
que dans le génie électrique, électrochimie, micro-électronique, industrie

pharmaceutique, etc...

Elle est aussi utile comme procédé pour le controle de qualité, et peut contribuer
a l'interprétation des processus électrochimiques. Le résultat d'impédance est obtenu
sous forme de graphe de Nyquist, Figure III.8. Ainsi, il est possible de relier les
résultats des mesures aux propriétés physique et chimique du matériau et cela a
travers une modélisation de la réponse en fréquence de I'échantillon par des circuits
électriques équivalents adaptés composés de résistances et condensateurs traduisant

le caractere résistif ou capacitif du matériau.

Le principe de la spectroscopie d'impédance électrochimique repose sur

I'application d'une faible tension sinusoidale (perturbation) superposée a la tension
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nominale et sur l'analyse de l'amplitude et du déphasage du courant de réponse
(Inversement le signal d'entrée peut étre le courant et le signal réponse, le potentiel).
Le rapport des amplitudes tension/courant définit le module de I'impédance |Z| et le
déphasage entre la tension et le courant complete I'information pour donner acces aux

parties réelle et imaginaire de I'impédance complexe Z.

Lors des mesures, on balaye une gamme (généralement assez large) de
fréquences ou un spectre de fréquences. C'est de la que vient sa dénomination de
méthode spectroscopique. Cette méthode donne acces a diverses informations. D'un
point de vue électrique, elle permet la modélisation d'une électrode par un circuit
électrique dit équivalent, Figure II1.8. Les valeurs de conductance et de capacitance qui
peuvent étre calculées, permettent de distinguer les matériaux isolants,

semiconducteurs ou encore conducteurs [55].

Im 4 _| |_W_

Ry R+R, Re

Figure I11.8 Diagramme d"impédance d un circuit de Randles [55].
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Le modele d'interface électrochimique le plus simple et le plus courant est un
circuit de Randles [55]. Afin de pouvoir modéliser le comportement dynamique de la
réaction d’oxydoréduction dans le cas d'une demi-pile comprenant un matériau
d’insertion du lithium, Randles a proposé un circuit électrique équivalent comportant
deux résistances, un condensateur ainsi qu'une impédance de diffusion de Warburg.
L’impédance de ce circuit sera équivalente a la somme de I'impédance de chaque
élément pris séparément (en tenant compte de l'assemblage série et parallele).

L’expression finale s’écrira ainsi :

142 1
Ro +R+o'w_1"2—j\mC(R +aw_f) +crm_1f2(l +Cow _2)]

Z, =

142 14 2
(1+Ccrm5) +(wC)2+(R+Jm_2)

avec Ro la résistance de l'électrolyte, R la résistance de transfert de charge, C la
capacitance de double couche et W la diffusion semi-infinie dans le matériau hote.

A partir de cette équation, il est possible de déterminer les valeurs limites du
spectre quand les fréquences tendent vers zéro, démontrant que le spectre tend vers

une droite de pente 1 aux basses fréquences :

1
lim,,oRe(Z) =R+ ow™z

1
limy_o—Im(Z) =cw™7 + 20°C
avec l'extrapolation de cette droite a I'intersection de I'axe des réels quand -Im=0:
Rim=0 = R — 20°C

Le tracé du spectre d'impédance dans le plan de Nyquist sera un demi-cercle

de rayon Ro+R suivi d'une droite de pente 1.

AN
N\ J A\ /‘\/‘\/‘4‘1‘4‘4‘“) J\" v

a)
W

78



Chapitre III : Techniques Expérimentales & Méthodes

S ————

II1.3.2 Diffraction aux rayons X (DRX) :

En général, la structure cristalline est étudiée par la diffraction des ondes :
rayons X ou électrons. La diffraction dépend de la structure étudiée ainsi que de la
longueur d’onde des radiations utilisées. En effet, aux longueurs d’onde optique la
superposition des ondes diffusées élastiquement par les atomes du cristal étudié
produit la réfraction optique classique. Lorsque celle-ci est comparable aux parametres
du réseau cristallin, on observe plusieurs faisceaux diffusés dans des directions

différentes de celle du faisceau incident.

Lorsqu’un faisceau de rayons X frappe un cristal (solide ordonné), sous un angle
0, Figure II1.9, l'interaction des rayons X avec la matiére entraine une diffusion
cohérente laquelle est caractérisée par le fait que le champ électromagnétique des
rayons X incidents fait vibrer les électrons des atomes du cristal. Chaque atome devient

alors une source de rayons de méme longueur d’onde que les rayons X incidents [56].

Interférences
\. constructives
N\

\

faisceau
incident

Figure I11.9 Géométrie pour la diffraction des rayons X.
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Les ondes diffractées a partir de différents plans d’atomes s’interferent entre
elles et donnent un diagramme de diffraction. Les atomes qui sont arrangés d'une
maniere périodique donnent des figures de diffraction avec des maximas
d’interférence fins dits pics de diffraction. Les pics de diffraction sont reliés aux
dimensions de la maille élémentaire. Un pic de diffraction apparait si la loi de Bragg
est vérifiée. Cette loi relie la distance dw: entre les plans cristallins paralleles, la

longueur d’onde des rayons X et 'angle O par :
2dpy; Sin 0 = nA n=12.... (1n-2)

La résolution structurale consiste a déterminer les positions atomiques dans la
maille et cela a partir de la mesure des intensités diffractées ; ainsi, on peut décrire la
fagon dont les atomes sont arranggs et le lien qui existe entre eux a ’aide de différentes
considérations que 1'on peut faire a partir des distances inter-atomiques et des angles
de valence. Le diffractogramme est un enregistrement de l'intensité diffractée en
fonction de l'angle 20 formé avec le faisceau direct. L’étude du diffractogramme
permet de remonter a un grand nombre d’informations sur les caractéristiques

structurelles de I’échantillon.

Les positions angulaires des pics de diffraction sont les caractéristiques des
parametres du réseau cristallin. L’étude des positions des pics de diffraction permet
donc de remonter au réseau cristallin de chacune des phases cristallisées de
’échantillon. L’analyse des spectres de diffraction des rayons X permet d’obtenir les

informations suivantes [56] :

# Les phases cristallines (positions des pics) ;

# La finesse du pic renseigne sur la qualité cristalline ;

# Le nombre de pics donne des indications sur le caractere mono ou
polycristallin ;

# Lalargeur a mi-hauteur des pics permet de mesurer la taille des cristallites.
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Dans ce travail, nous avons utilisé le diffractometre de marque Bruker,
automatisé. Les rayon-X ont été produit a partir d’'une source de radiation CuKa,
ayant une longueur d’onde de 1.541874 A. Le balayage a été fait entre 10 et 90°, lié a
un micro-ordinateur pour enregistrer les diffractogrammes. L’image prise du

dispositif expérimental est montrée dans la Figure III.10.

o
™

Figure I11.10 Photographie du diffractometre aux rayons X.

A- Extraction des parametres de maille

Pour la structure de Cu(In,Ga)Sez qui est tétragonale, i.e. a=f=vy=m/2et b=a

# ¢, la distance interréticulaire dna est donnée par la formule suivante :

1 h%+k? 12

Adnki a? c2
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e
La résolution de ces deux équations pour deux plans (hkl) nous permet la
détermination des parametres a et c. Sous sa structure chalcopyrite, la phase
CulnGaSe: présente ses deux raies les plus intenses situées a 20 égale a 26.58° et 44.23°
et qui correspondent aux plans (112) et (220), respectivement. Dans ce cas, les

parametres de maille sont donnés par les équations suivantes :

a = b =\/§d220

B- Extraction de la taille des cristallites

La taille des cristallites des différents échantillons a été déterminée a partir des
spectres de diffractions de rayons X. La taille D des cristallites est calculée en utilisant

la formule de Debye Scherrer [56] :

09 A
D = Bo0s0 (111-3)

= D est la taille des cristallites.
= Aestlalongueur d'onde du faisceau des rayons incidents.
= A(20) = 3 est la largeur a mi-hauteur de la raie de diffraction.

= 0 est la position du pic de diffraction considéré.

Les distances sont exprimées en [A] et les angles en radian.

II1.3.3 Microscopie €électronique a balayage (MEB) :

II1.3.3.1 Mode image :

La microscopie électronique a balayage (MEB) (SEM: Scanning Electron

Microscopy, en Anglais) permet d’obtenir des images d'une surface avec des
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B
contrastes topographiques ou chimiques en la balayant avec un faisceau d’électrons
primaires. L’interaction du faisceau d’électrons primaires avec la surface provoque
I"émission des électrons secondaires, des électrons rétrodiffusés et de photons X qui
sont analysés a I'aide de détecteurs spécifiques et conduisent a la formation d’images
de la surface. Ces émissions provenant d'un volume d’interaction (poire de diffusion,
la Figure II1.11) ont la forme qui dépend de 'énergie et de I'angle d’incidence du
faisceau des électrons primaires ainsi que du nombre atomique Z du matériau analysé

[57].

Les électrons secondaires, arrachés des atomes de !’échantillon, donnent une
image de la topographie de la surface. Vu de leur faible énergie, ils viennent d’une
zone proche de la surface. L’émission de ces électrons dépend fortement de I’angle
d’incidence du faisceau primaire (et donc du relief de la surface). Elle est maximale

pour une incidence rasante.

faisceaw incident
d'élecirons

surface de I'échaniillon

) électrons Auger
W,
ﬁ:‘:\ électro ns rétrod iffusés
A
//////Ah'; rayons X caractéristig ues

Contnuum
de rayons X

Fluorescence X

Figure 111.11 Poire de diffusion [57].
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Les électrons rétrodiffusés donnent une image avec un contraste a la fois
topographique et chimique. Ce sont des électrons primaires qui ont perdu une partie
de leur énergie suite a des collisions, qui retournent vers la surface et sortent du
matériau analysé. IIs ont plus d’énergie que les électrons secondaires. En sortant de

I’échantillon, ils suivent des trajectoires rectilignes étant donné leur énergie élevée.

La détection de ces électrons dépend donc de la topographie de la surface. De
plus, le coefficient d’émission des électrons rétrodiffusés augmente avec le numéro
atomique Z du matériau. Des lors, pour des échantillons plans, les images des électrons
rétrodiffusés présentent un contraste chimique avec des zones plus claires pour les

éléments lourds.

I11.3.3.2 Mode Analyse :

Les photons X permettent d’obtenir une cartographie de répartition d’un
élément sur la surface (zone plus claire ou 1’élément est plus abondant). Ils peuvent
étre analysés par deux techniques : la spectrométrie a dispersion de longueurs d’ondes
(WDS: Wavelength Dispersion Spectrometry) et la spectrométrie a dispersion
d’énergie (EDS : Energy Dispersive Spectrometry). La deuxiéme technique est la plus

courante et est celle qui a été utilisée dans ce travail.

La spectroscopie EDS étudie la distribution en énergie des photons primaires et
secondaires émis par un échantillon sous I'effet d'un faisceau électronique incident. En
effet, les atomes de 1’échantillon sont ionisés sous 1'incidence du faisceau d'électrons.
L’état excité a une durée de vie courte, et 'atome revient dans un état moins
énergétique par des transitions électroniques d’un niveau externe vers un niveau
interne, ceci se passe sous libération de la différence d’énergie, soit par émission d"un

électron Auger, soit par émission d"un rayon X caractéristique.
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L'analyse de l'émission X peut étre réalisée entre autres avec un détecteur a
dispersion d’énergie (photodiode Si-Li). Le rapport des intensités des pics

caractéristiques permet d’effectuer une analyse quantitative.

Le microscope que nous avons utilisé durant notre travail est a haute résolution
FEG (Field Emission Gun, c’est-a-dire canon a émission de champ) de marque JEOL
JSM-7001F. Toutes les images des éléments (les analyses EDS) ont été obtenues avec

une tension appliquée de 25 kV, I'image est montrée dans la Figure III.13.

Figure I11.13 Photographie du Microscopie électronique a balayage.

I11.4 Conclusion :

Dans ce chapitre, on a donné une courte description des différentes techniques
de mesure électrochimique qui nous a permis d’étudier la cinétique
d’électrodéposition de notre matériau. Ensuite; on a donné un apercu sur les

techniques de caractérisation que 1’on a utilisé durant la réalisation de ce travail.

.
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Chapitre IV : Résultats & Discussions

IV.1 Introduction :

L'objectif de ce chapitre est de présenter les
résultats obtenus dans ce travail concernant

I'élaboration et la caractérisation des couches

minces de Cu(In,Ga)Se:.

Nous discutons I'effet des parametres de dépot qui ont été entrepris afin de les

optimiser et cela pour des applications photovoltaiques.

IV.2 Traitement chimique de surface (décapage) de silicium :

Dans tous les processus de déposition, la surface et la morphologie du substrat
joue un rdle tres important dans la détermination de la structure et les propriétés de
l'espece déposée. Avant chaque expérience électrochimique, les substrats de silicium
subissent un traitement chimique dans une solution d'acide fluorhydrique dilué a 5%
pendant quelques minutes pour enlever la couche d'oxyde de silicium (5iO2). Enfin, le
substrat de silicium est immergé dans I’acétone pour éliminer les traces de 1’acide HF.
Afin de déterminer le meilleur temps de traitement du substrat par l'acide
fluorhydrique pour obtenir des surfaces plus conductrices, nous avons trempé le
substrat dans une solution d’acide fluorhydrique pour des différentes durées de
trempage puis étudié la conductivité des substrats traités par spectroscopie
d'impédance. L’électrolyte utilisé est une solution aqueuse de 0.1 M en sulfate de
sodium a pH 7.4. Les mesures sont réalisées au potentiel d’équilibre de 1’électrolyte,

avec une amplitude de 10 mV, dans la gamme de fréquences 100 kHz - 10 mHz.
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Le diagramme de Nyquist de Si nu (non traité) obtenu est représenté sur la
Figure IV.1-a. Le spectre, de type classique, est composé d'un demi-cercle suivi d'une
droite, et qui peut étre facilement modélisé avec le circuit de Randles (Figure IV.1-b).
Ce circuit se compose de 4 éléments dont une résistance d’électrolyte Rs, une résistance
de transfert de charge R«, une capacité non parfaite de double couche Cac et une
impédance de Warburg Zw qui traduit les phénomenes de diffusion (transfert de
matiere). La Figure 4.1 présente aussi les courbes impédancemétriques, en mode
Nyquist, obtenues pour les plaques de Si traités. Comme attendu, le rayon du demi-
cercle diminue vers les basses fréquences alors que I'impédance de Warburg se déplace
dans les hautes fréquences. Une analyse rapide des courbes démontre que ces
variations d'impédance sont liées a une diminution de la capacité et de la résistance

du film en raison de la couche isolante décapé.

T —TeTeTgT T
«** %% °
16 + 80+ .* .
» [ ] (a) °
L N .
L . ~ o *
i O+ . .
5 O
[ J a F e
12 4+ g A
L ® 401+ @ Si non-traité (vierge) -
< S I
= - £ . n-type, (111)-orienté
o - L d
a - @ 20 B
2 3+ o
- | @
[:], | : 0 PR S S B
g P 40 80 120 160
- e Re(Z) [kal.:[ﬂ:]
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T A
0 4 8 12 16 R 7
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Figure IV.1 (a) Diagrammes d’'impédances correspondant aux différents temps de traitement

de silicium dans 'acide HF ; (b) Circuit électrique équivalent de Randles.
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Les différentes valeurs des éléments constituant le circuit peuvent étre déduites

de la courbe comme suit [55] :

% R. (Q) correspond a la valeur sur I'axe Re(Z) du premier point du demi-
cercle.

% R (Q) selit sur I'axe Re(Z) et équivaut au diametre du demi-cercle.

% Cu (F) se calcule a partir de la valeur de la plus haute fréquence du demi-

cercle.

La résistance de I’électrolyte est égale a 270 Q)/cm?. Cette valeur ne dépend que
de I'électrolyte et doit par conséquent étre constante quelques soient les substrats. La
résistance de transfert de charge traduit la vitesse de transfert d’électron a la surface.
Re est égale a 162 k()/cm? avant le traitement. Le traitement du substrat pendant 5
minutes permet de diminuer la résistance jusqu'a 12.5 kQ/cm?. Cette faible résistance
s’explique logiquement par le fait que le Si est un semiconducteur et le SiO: est un

bon isolant électrique.

IV.3 Etude électrochimique par voltampérométrie cyclique :

La voltammétrie cyclique, dont le principe a été présenté dans le chapitre III, est
la technique support choisie pour la détermination du mécanisme de réduction dans
cette étude. L’efficacité de cette technique a déja permis de déterminer le mécanisme
de réduction du CIGS et d’étudier celui de différentes solutions a base de Cu, In, Ga et
Se. Dans le cadre de ce travail, la mise en ceuvre d"une importante série de mesures est
nécessaire afin d’obtenir suffisamment de données pour proposer un mécanisme

fiable.
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IV.3.1 Etude préliminaire sur une électrode de molybdéne :

a) Comportement en présence de Cu

La Figure IV.2 montre un voltamogramme en présence de 5 mM de CuClzet 0.1
M de KC], tracé avec une vitesse de balayage égale a 20 mV/s dans un domaine de
potentiels compris entre 0.1 et -0.3 V/ECS. Le pic de réduction observé a -0.165 V/ECS
correspond probablement a la réduction de Cu? en Cu selon la réaction Re (IV.1). Le
second pic de balayage retour a -0.01 V/ECS correspond a l'oxydation de Cu.
Cependant, on remarque la présence d’un palier entre les potentiels 0 a -0.14 V/ECS
correspondant au processus de déposition en souspotentiel UPD (Underpotential

Deposition) du cuivre.

En électrochimie, le surpotentiel est la différence de potentiel (tension) entre
le potentiel d'oxydoréduction d'une demi-réaction déterminé thermodynamiquement
et le potentiel auquel la réaction redox est observée expérimentalement'. Le terme est
directement lié a I'efficacité de la tension d'une cellule. Dans une cellule électrolytique,
l'existence d'un surpotentiel implique que la cellule nécessite plus d'énergie que prévu
thermodynamiquement pour que la réaction ait lieu. Dans une cellule galvanique,
l'existence d'un surpotentiel signifie que moins d'énergie sera récupérée que

l'étude thermodynamique de la réaction ne le prévoit.

Le dépot sous-potentiel (UPD), en électrochimie, est un phénomene
d'électrodéposition d'une espece (typiquement réduction d'un cation métallique en
métal solide) a un potentiel moins négatif que le potentiel d'équilibre (Nernst) pour la
réduction de ce métal. Le potentiel d'équilibre pour la réduction d'un métal dans ce
contexte est le potentiel auquel il se déposera sur lui-méme. Un dépot sous-potentiel
peut alors étre compris comme lorsqu'un métal peut se déposer sur un autre matériau

plus facilement qu'il ne peut se déposer sur lui-méme.
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Ces hypotheses vont dans le méme sens que les résultats obtenus par Magali
Quinet lors de 'électrodéposition de cuivre [58]. Le phénomene d’UPD est présent
lorsqu’un métal est déposé sur une électrode de nature différente. Le fait que le métal
se dépose a un potentiel plus élevé que son potentiel d’équilibre est dii a une différence
d’affinité entre le métal et la surface de 1'électrode par rapport a I'interaction métal-
métal. Cela peut s’expliquer par des interactions entre les atomes et I'électrode, plus
fortes que celles des atomes entres eux. L’énergie requise pour réduire la premiere
couche de métal est donc moins importante que celle nécessaire lors de la formation

de multicouche [59-60].

Cu**+2e =Cu Re (IV.1)

I J
0.8 4+ T—O.()] V/ECS |

%)

Cu sur Mo

S
~
|
|
]

Densité de courantJ (mA/cm
)
|
|
|

1
S
0.e)
]
|

1-0.165 V/ECS

-0.3 -0.2 -0.1 0.0 0.1
Potentiel £ (V/ECS)

Figure IV.2 Voltamogramme dans un électrolyte contenant 0.1 M de KCl et 5 mM CuCl..
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b) Comportement en présence de Se

Sur la Figure IV.3 on présente un voltamogramme dans un bain de 4 mM de
SeCls et 0.1M de KCl. Pour la solution de Se, la courbe présente deux pics cathodiques
a environ -0.7 et -0.9 V/ECS. Le premier pic correspond a la déposition de sélénium a
travers la réduction de quatre électrons de Se (IV) a Se (0) selon la réaction Re (IV.2) et

le deuxieme a la réduction du Se (IV) a six électrons en Se (-II) selon Re (IV.3).

Le Se (-II) est ensuite soumis a une réaction avec Se (IV) en solution Re (IV.4),
conduisant a la formation chimique de Se (0). Ce procédé de dépot en sélénium selon
les réactions Re (IV.3) et Re (IV.4) ressemble a la réduction du sélénium a quatre

électrons Re (IV-2), ce qui a également été observé par d'autres auteurs [61].

0.4|||||||||||||||||

|

S
=
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1

Densité de courant J (mA/cm?)
=
oo
|
I

I
(W

|
|

-1.2 -0.8 -0.4 0 0.4
Potentiel £ (V/ECS)

Figure IV.3 Voltamogramme dans un électrolyte contenant 0.1 M de KCl et 4 mM SeCla.
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H2SeOz + 4 H" + 4e =Se + 3 H,0 Re (1V.2)
H2SeOs + 6 H" + 6e = HySe + 3 H.0 Re (I1V.3)
H2SeO3 + 2 H,Se = 2Se + 3 H,0O Re (1V.4)

¢) Comportement en présence de In

La Figure IV-3 montre un voltamogramme en présence de 8 mM de InCls et
0.1M de KCl. Le premier pic a-0.87 V/ECS est attribué a la réduction de In* en In* selon
la réaction Re (IV.5). Le second pic a environ -1.01 V/ECS est dti a la réduction de In*
en In métallique selon la réaction Re (IV.6). Au balayage retour le pic d'oxydation de
In est observé a -0.66 V/ECS [62] d’ou I'indium commence a se déposer sur I'électrode

de travail.

In**+ 2e =1In* Re (IV.5)
In"+e =1In Re (1V.6)

| | |
. T-o.66 V/ECS

%)
<
o~
|

B In sur Mo

o]
|
I

S
+~
|
|

Densit¢ de courantJ (mA/cm-

|-0.87 V/ECS
- | -1.01 V/ECS

-1.2 -0.8 -0.4 0.0
Potentiel £ (V/ECS)

Figure IV.4 Voltamogramme dans un électrolyte contenant 0.1 M de LiCIOs et 4 mM InCls.
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d) Comportement en présence de Cu-Se

La Figure IV.5 montre un voltamogramme en présence de 2 mM de CuCls, 4
mM de SeCls et 0.1 M de KCl. Une diminution du courant a - 0.2 V/ECS, qui est
caractéristique du processus UPD de réduction de Cu? sur la surface du Mo. Un pic a
-0.4 V/ECS est attribué a la réduction de Cu?" en Cu selon la réaction Re (IV.2). On
remarque que le courant initial dans la solution de Cu-Se est plus grand que celui dans
la solution de Cu, cela peut étre expliqué comme suit : la réaction impliquant Cu* et
H2SeOs se produit précédée par la réaction Re (IV.7), et la consommation de Cu*
favorisant la réduction de Cu? en Cu*, en conséquence, le courant devient plus grand.
La réduction suivante, le deuxieme pic a -0.7 V/ESC, se réfere a un dépot simultané de

cuivre et de sélénium avec une proportion variée selon Re (IV.8).

1 ] | 1 1 1 | 1 1 1 | 1 1
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-0.8 -0.4 0
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Figure IV.5 Voltamogramme dans un électrolyte contenant 0.1 M de KCI, 2 mM CuCl: et 4mM
de SeCl..
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XCu?* + HzSeOs + 4 HY + (2x+4) e = Cu,Se + 3 H20 Re (1V.7)
Cu?* + H;Se =CuSe + H* Re (1V.8)

e) Comportement en présence de In-Se

La Figure IV.6 montre un voltamogramme enregistré en un électrolyte
contenant 2 mM de InCl;, 4 mM de SeCls et 0.1 M de KCI. Pour la solution In-Se, le
dépdt de sélénium a été observé de nouveau a -0.55 V/ECS. Cependant, le courant de
cette fonction de réduction est légerement plus grand que celui dans la solution de Se.
Cette augmentation du courant est causée par la contribution d'une réaction de
réduction supplémentaire, ce qui implique la formation du séléniure d’indium selon
Re (IV.9). Le dépdt de In commence donc plus tot sur une surface de Se que sur la
surface de Mo. Il est caractérisé par le mécanisme de Kroger [63], qui est due a la forte

énergie de formation de InzSes.

Evidemment, la réduction de Se (IV) a six électrons montre une évolution
positive importante, révélant que les ions de In contribuent a encourager la réduction
en six électrons de H:S5eOs, et encore, c'est parce que le H:Se généré réagit
immeédiatement avec In (le second pic -0.95 V/ECS) dans la solution selon Re (IV.10) en
raison de la grande énergie de formation de In2Ses (386.35k]/mol). En combinant les
réactions chimiques Re (IV.3) et Re (IV.10) pour former Re (IV.11), il est une fois de plus

indicatif que In favorise la réduction a six électrons du H2SeO:s.

3Se+ 2In®* + 6e = In,Ses Re (1V.9)
3H,Se + 2In®* + 6e = InzSe + 3H.0 Re (1V.10)
3H2Se0; + 2In*" + 12H" + 18e = In,Ses + 9H,0 Re (IV.11)
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Figure IV.6 Voltamogramme dans un électrolyte contenant 0.1 M de KCI, 2 mM InCls et 4 mM
de SeCla.

f) Comportement en présence de Cu-In-Se

L’analyse de la cinétique de dépot du ternaire Cu-In-Se est effectuée a partir
d’un bain contenant les ions Cu*?, In*, et Se* et 1M de. La figure (IV.7) présente un
voltamogramme de I'oxydoréduction du Cu-In-Se sur Mo et Si pour un pH de 2. La

vitesse de balayage du potentiel est fixée a 20 mV/s.
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Lors du balayage aller vers les potentiels négatifs, les courbes sont similaires,
sur Mo, en partant du potentiel de circuit ouvert de -0.2 V/ECS, une variation légere
du courant jusqu’a un potentiel de -0.3 V/ECS, qui correspond a la réduction de cuivre
selon probablement les réactions Re (IV.12). Au-dela de -0.3 V/ECS une chute
importante du courant qui correspond au dép6t massif de sélénium selon la réaction
chimique Re (IV.13). A un potentiel de -1 V/ECS, on enregistre une chute brutale du
courant cathodique qui correspond a la réduction des ions d’indium selon Re (I1V.14).
Sur Sj, les trois vagues sont visibles a des polarisations assez faibles. Ce décalage est
probablement da au fait que le molybdene conduit électriquement mieux que le

silicium.

Cu**+ 2e" =Cu Re (IV.12)
Sedt+ 4e” =Se Re (1V.13)
In**+ 3e” =1In Re (1V.14)
0.0 -

Substrat ‘

L s s
b oo I
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Densité de courant J (mA/cm?)

L WL L L L L L L |
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-1.2 -0.8 -0.4
Potentiel £ (V/ECS)

Figure IV.7 Voltamogrammes dans un électrolyte contenant 2 mM CuClz, 2 mM InCls et 4
mM de SeCla.
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IV.3.2 Etude préliminaire sur électrode de FTO :

a) Comportement en présence de Cu

La figure IV.8 montre un voltamogramme enregistré a partir d'une électrode de
FTO baignant dans une solution aqueuse de 4 mM de chlorure de cuivre (CuClz) et de

0.5 M KCI. Le pH de la solution était de 3.

0.6 T T T T | T T T T T T T T
[ - $0.04 V/ECS ]
~ Cuivre sur FTO i
g 0.4+ -
< § 0.23 V/ECST
E 1 1 ]
~ 0.2+ .
g ]
= - i
s o+ A 7]
L L T -
o i 4
2 i _
£ .02+ l -
a = . -
~0.65 V/ECS | 0-29 V/ECS )

04 : 1 1 1 : 1 1 1 : 1 1 1 :

-0.8 -0.4 0 0.4
Potentiel £ (V/ECS)

Figure IV.8 Voltamogramme dans un électrolyte contenant 0.1 M de KCl et 5 mM CuCl..

Comme il a été rapporté dans la littérature [35], le premier pic a -0.29 V/ECS est
attribué a la réduction de Cu? en Cu* selon Re (IV.15) et le second pic a environ -0.65
V/ECS est attribué a la réduction de Cu* en Cu selon la réaction Re (IV.16). Au balayage
retour, grace a la réversibilité du couple Cu (II)/Cu, la présence des deux pics a 0.04 et
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0.23 V/ECS sont associées a I’oxydation du cuivre qui se dépose durant la polarisation

cathodique.

Cu**+e =Cu" Re (1V.15)
Cut+e=Cu Re (IV.16)

b) Comportement en présence de In

Pour étudier 1'électrochimie de l'indium sur FTO, nous avons effectué une
voltammétrie cyclique d'une solution aqueuse de 4 mM de chlorure d'indium (InCls)
et de 0.1 M LiCIOs sur une électrode de FTO. Le pH de la solution était de 3. Le
voltamogramme illustré dans la Figure IV.9 a été enregistré dans une plage de
potentiels de -0.1 a -1 V/ECS a une vitesse de balayage de 20 mV/s. Celui-ci est
caractérisé par la présence du pic de réduction au voisinage de -0.78 V/ECS,
correspondant a la réduction d'indium trivalent sur FTO Re (IV.14). Au balayage de
retour, un pic d'oxydation est observé au voisinage de -0.65 V/ECS, ce qui correspond
al'oxydation de I'indium, qui commence a se déposer sur la surface de I'électrode FTO.
La présence d'un croisement entre le balayage cathodique et anodique confirme la
présence d'un processus de nucléation et la formation d'une nouvelle phase ; ce qui

présume une modification de 1'état de surface de I'électrode.

¢) Comportement en présence de Ga

La figure IV.10 montre un voltamogramme enregistré avec 4 mM Ga(NOs)s
dans I’électrolyte avec 0.1 M de LiClOs. Aucune vague de réduction spécifique au Ga
(IIT) n’est observée. En effet, la réduction de Ga (III) s’effectue dans la méme gamme
de potentiels que la réduction des protons. Aucun pic d’oxydation n’est mis en

évidence lors du balayage retour, comme cela a déja été observé. Une explication
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possible est que 1'oxydation du Ga a lieu chimiquement lors du balayage retour,
suivant la réaction Re (IV.17). Les deux paliers centrés a -0.75 V/ECS au balayage aller
et a -0.66 V/ECS au balayage retour correspondent a la formation de Ga:0s [64]. En
effet, le milieu n’est pas tamponné, et les variations de pH peuvent impliquer un dépot

d’oxyde/hydroxyde de gallium.

Ga + 3H* =Gas +3/2 Ha Re (1V.17)

0.2 1 I ] | 1 I || | I ] I | 1 || ] | 1 ] ||
" T -0.65 V/ECS -

<

Ja—
|
I

Indium sur FTO

<

o
l
!

1
<
Ja—

|

|

]

Densité de courant.J (mA/cm?)
S
bo
I
]
|

- |-0.78 v/ECS -
L 2 2 1l 1 0 2 1 92 121

J | 1
-1.0 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2
Potentiel £ (V/ECS)

S
. (8]
[u—
i\J _—

Figure IV.9 Voltamogramme dans un électrolyte contenant 0.1 M de LiClOs et 4 mM InCls.

d) Comportement en présence de Cu-Ga

Nous avons effectué une voltammétrie cyclique d'une solution aqueuse qui

contient 0.1M de LiClOs, 2 mM CuClz et 2 mM Ga(NOs)s, avec un pH ajusté a 2. Le
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cycle, illustré dans la Figure IV.11 a été enregistré dans la plage de potentiels allant de

-0.4 a -1.8 V/ECS a une vitesse de balayage de 20 mV/s.

0.2 T T T 1 T 1 T 17 T T T 17 T 1T 1]
i T -0.56 V/ECS i
5 0+ — e _
{ = -
& |
Soxd [/ g0]g _
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S-0.4— ST .
L
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% 06+ Gallium sur FTO |
-
-0.8 : [ | I [ | : [ | : [ | :
-1.2 -0.8 -0.4 0 04

Potentiel £ (V/ECS)

Figure 1V.10 Voltamogramme dans un électrolyte contenant 0.1 M de LiClOs et 4 mM
Ga(NO:s)s.

D'apres le voltamogramme, le pic a -0.63 V/ECS correspond a la réduction de
Cu selon Re (IV.1), tandis que celui a -1.25 V/ECS est dii a la réduction de Ga selon Re
(IV.18). Par rapport aux résultats de dépdt obtenus des constituants élémentaires, on
remarque que le pic de Cu s'est déplacé vers des potentiels positifs alors que celui de
Ga s'est rapproché des potentiels négatifs.
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Ga** + 3e =Ga Re (1V.18)
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Figure IV.11 Voltamogramme dans un électrolyte contenant 0.1 M de LiClOs et 2 mM CuCl:
et 2 mM Ga(NO3)s.

e) Comportement en présence de Cu-Ga-Se

La Figure IV.12 présente la courbe de voltammétrie cyclique d'une solution
aqueuse contenant les sels métalliques : 2 mM CuClz, 2 mM Ga(NOs)s et 2 mM SeCla.,
conjointement avec 0.1 M de LiClOs. Le balayage dans la région cathodique a montré
la présence de pics de réduction des trois constituants : le cuivre, le sélénium et du
gallium aux potentiels de -0.2, -0.77 et -1.48 V/ECS, respectivement. Dans le balayage

inverse, le pic d’oxydation intense observé au voisinage de -0.41 V/ECS est attribué a
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e
I'oxydation de gallium. Les deux autres pics observés autour des potentiels -0.15 et -

0.28 V/ECS sont attribuées a deux étapes d'oxydation de cuivre, respectivement.
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Figure IV.12 Voltamogramme dans un électrolyte contenant 0.1M de LiCIOs, 2 mM CuClz, 2
mM Ga(NO:s)s et 2 mM SeCla.

f) Comportement en présence de Cu-In-Ga-Se

La Figure IV.13 montre deux cycles voltampérométriques consécutifs obtenus
sur le FTO dans une solution de 2.8 mM CuClz, 2.6 mM InCls, 9.5 mM GaCls et 7.8 de
SeCls, ensemble avec 0.1 M de citrate de sodium. Le pH de la solution a été ajusté a 2.6,

et la vitesse de balayage du potentiel étant 20 mV/s.

Les deux cycles voltampérométriques présentent des caractéristiques
différentes. Durant le premier cycle, lors du balayage aller, la densité du courant a -0.3
V/ECS est faible, de l'ordre de -0.1 mA.cm? mais laisse supposer une vague de

réduction de cuivre. Au-dela de cette zone, on observe deux vagues de réduction
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successives a -0.65 V/ECS (réduction de Se), puis -0.74 V/ECS (réduction de In) suivie
d"un pseudo-plateau pour lequel la densité de courant diminue lorsque le potentiel
diminue. A partir de -1.21 V/ECS, la densité de courant augmente rapidement

(réduction de Ga).

[ Cu-In-Ga-Se sur FTO 0.3 V/IECS

=
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|
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Figure 1V.13 Voltamogrammes dans un électrolyte contenant 2.8 mM CuClz, 2.6 mM InCls,
9.5 mM GaCls et 7.8 de SeCls, ensemble avec 0.1 M de citrate de sodium.

Lors du second cycle, au début de balayage la courbe ne se superpose pas a celle
du premier, de plus, on note que deux premiers pics cathodiques présentent une
densité de courant plus importante que celles des pics associés au premier cycle. Ceci
est probablement dGi a la formation d'une couche passivante rigide de forte
conductivité électronique, a la surface de 1’électrode, durant le premier cycle. Cette
couche rend ainsi la réduction de cuivre possible vers -0.05 V/ECS et la réduction de

sélénium devient importante a partir d’environ -0.22 V/ECS.
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IV.4 Propriétés des films de CulnSe::

IV.4.1 Structure des films :

a) Structure films CIS juste apres la syntheése

La qualité structurale des films CIS brutes (juste apres la synthese) ne semble
pas étre influencée par le type du substrat utilisé. Dans la Figure IV.14(a et b) on
montre les spectres de diffraction aux rayons X des films CIS élaborés sur des substrats
Mo et Si, respectivement, et ceci a deux différents potentiels imposés de déposition.
On rappelle que l'identification des phases se fait en comparant les spectres

expérimentaux aux données de référence ASTM.
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Figure IV.14 Diffractogrammes RX des films préparés sur (a) Mo et (b) Si.

La raie détectée la plus intense dans tous les motifs, observée autour de 20 =
27°, est celle de la structure chalcopyrite (112). Plus de lignes de la structure

chalcopyrite sont visibles dans le motif XRD du film mince qui a été électrodéposé sur
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Mo avec le potentiel imposé -1 V/ECS. Pendant ce temps, les motifs XRD enregistrés
des films minces qui ont été électrodéposés sur Si sont plus riches en traits
caractéristiques de la structure chalcopyrite sans aucune précipitation de phase
secondaire. Pour les deux substrats, les intensités des pics sont plus élevées dans le cas

ou le potentiel imposé est de -1 V/ECS, signe d'une meilleure structure de cristallinité.

b) Structure films CIS aprés recuit

Différents types de recuit ont été utilisés dans la littérature afin d’améliorer la
qualité cristallographique des couches minces CIS : le recuit sous vide, sous gaz noble
(neutre) et sous atmosphere de sélénium [65]. Dans notre cas, nos échantillons ont été
traités thermiquement sous vide a la pression de 10 mbar a différentes températures
pendant 30 minutes. La Figure IV.15 illustre les diffractogrammes de rayons X mesurés

a partir d'échantillons ayant subi un recuit.
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Figure IV.15 Diffractogrammes RX des films électrodéposés sur Mo et ayant subi un recuit.

A A
ANA Jud
N /‘/‘/‘\/‘\/‘J‘dqd\)j

-

106 -



Chapitre IV : Résultats & Discussions
e

Ici, les échantillons qui ont été soumis au traitement thermique ont tous été déposés
dans les mémes conditions, c'est-a-dire au potentiel imposé de dépdt de - 500 mV/ECS
pendant 30 minutes. Une nette amélioration est observée en tenant compte de

I'intensité des raies principales du composé CIS.

La taille des cristallites et parametres de maille ont été calculés a partir des raies
de diffraction. Nous avons estimé la taille moyenne des cristallites a partir de

I'élargissement du XRD, qui est donné par la formule de Scherrer [66-68] :

KA

Aoy = 5 cos(®) (IvV-1)

ol xest un facteur de forme sans dimension (ici, = 0.94), 1=1.54178 A est la longueur
d'onde des rayons X et S est l'élargissement a la moitié de l'intensité maximale
(FWHM). Les résultats, présentés dans le Tableau IV.1 montrent que la taille des
cristallites obtenue pour le film synthétisé sur molybdene est supérieure a celle de ceux

électrodéposés sur Si.

Tableau 1V.1- Taille des cristallites.

Potentiel imposé Raie Position FWHM Taille de Crystallite
(VIECS) 20 (°) B (©) Amoy (NM)
Mo - substrat
-0.4 (112) 28.38 0.1342 56.05
-1.0 (112) 28.54 0.1129 66.68
Si - substrat
-0.4 (112) 26.62 0.4556 16.58
(211) 33.81 0.3851 19.29
(312) 51.62 0.4195 16.66
(400) 65.61 0.5699 11.45
-1.0 (112) 26.51 0.4425 17.08
(211) 33.70 0.3820 19.45
(312) 51.52 0.4026 17.37
(400) 65.53 0.4793 13.62
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Concernant les parametres de maille, les résultats obtenus sur les deux substrats
révelent un parametre a identique pour les deux substrats. En revanche, le parametre
¢ possede une valeur légerement faible sur Si. En comparaison aux valeurs théoriques
de CulnSe: (a =5.782 A, ¢ = 11.62 A [69]), le paramétre a présente des valeurs un peu
supérieures ; en revanche, les valeurs expérimentales de ¢ sont inférieures a la valeur

rapportée dans la littérature.

Tableau 1V.2- Estimation des parametres de maille des couches minces électrodéposées de CIS.

Potentiel imposé

(V/ECS)
Sur Mo
-1.0 5.786 11.02
Sur Si
-1.0 5.789 11.015

Tableau 1V.3 - Taille moyenne des cristallites des couches de CulnSez déposé sur Mo et ayant

subi un recuit.

Température Position FWHM Taille de cristallite
26 (°) Q) dmoy (NM)
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En ce qui concerne l'effet du traitement thermique sur la taille moyenne des
cristallites, I'estimation a été déterminée en utilisant la formule de Scherrer pour trois
pics différents des diagrammes de rayons X. Les résultats sont présentés dans le
Tableau IV.3. Ces données indiquent que la taille de cristallite CulnSez a augmenté

apres le processus thermique, la taille de cristallite la plus élevée étant atteinte a 500°C.

IV.4.2 Morphologie des films :

Afin de mettre en évidence l'influence du potentiel sur les parametres
morphologiques des films, des dépdts ont été réalisés a deux valeurs du potentiel
imposé sur Mo et Si. L’électrolyte utilisé dans cette partie est composé de 2 mM CuCl.,

2 mM InCls et 4mM de SeCl..

La Figure IV.16 montre des micrographies MEB de CIS telles que déposées sur
des substrats de verre revétus de Mo aux potentiels imposés de -0.4 et -1.0 V/ECS. En
examinant la surface du film mince qui a été électrodéposé a -0.4 V/ECS, Figure 16-a,
on remarque la présence de petits grains presque sphériques d'une taille estimée a
moins de 0.5 um qui sont répartis uniformément sur I'ensemble de la surface et sont
attribués a la structure CulnSe: (suite a une analyse EDS). D'autre part, 'image de
surface MEB du film mince qui a été électrodéposé a -1 V/ECS, Figure IV.16-b, montre
des grains presque sphériques de taille plus grande que celle formée a -0.4 V/ECS,

cependant, ils sont plus dispersés en surface.

La figure IV.17 montre des images MEB de surface de couches minces CIS
déposées sur des substrats de silicium aux potentiels imposés de -0.4 et -1.0 V/ECS.
L'image MEB obtenue du film mince qui a été électrodéposé avec le potentiel imposé
de -0.4 V/ECS, Figure IV.17-a, montre une morphologie de chou formée par des grains
CIS de tailles allant de 0.1 a 0.5 um. Il semble qu'ils se soient agglutinés pour former
des agrégats de plus grande taille. D'autre part, pour le film mince qui a été synthétisé
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avec -1.0 V/ECS comme potentiel imposé, Figure IV.17-b, 1'image de surface est
totalement différente. Apparemment, la structure est composée de deux couches, une
en profondeur (image floue) formée par des grains d'une taille moyenne de 0.2 pm et
une autre couche de surface (image claire) ayant une forme de rosiers de sable de

granulométrie supérieure a 1 um, attribué a la formation de CIS.

7~
(/. e -

ipm  JEOL-DAC 3/2/ — lpm  JEOL-DAC 3/2/2014
10.0kV SEI SEM WD 8.9mm 1:14: 10.0kV SEI SEM WD 9.0mm 1:17:54

Figure IV.16 Images MEB des couches CIS électrodéposées sur Mo a deux différents potentiels
imposés. (a) -0.4V/ECS ; (b) -1 V/IECS.
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Figure 1V.17 Images MEB des couches CIS électrodéposées sur Si a deux différents potentiels
imposés. (a) -0.4V/ECS ; (b) -1 V/IECS.
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IV.4.3 Analyse de composition :

La Figure IV.18-a illustre la composition atomique élémentaire des films CIS
électrodéposés en fonction des potentiels imposés sur des substrats Mo. A mesure que
I'amplitude du potentiel imposé devient plus négative, les quantités déposées de In et
de Se diminuent. Le pourcentage de poids atomique de Cu est tres faible a des
potentiels de dépdt de -0.3 et -0.4 V/ECS, mais commence a augmenter régulierement
a mesure que le potentiel imposé est réglé sur des valeurs inférieures. Une
représentation sous forme triangulaire du pourcentage de la teneur en poids atomique
des différents échantillons est donnée a la Figure IV.18-b. Pour des raisons de
comparaison, nous avons ajouté le cas idéal d'une composition stcechiométrique. On
constate que la composition du film déposé a -0.5 V/ECS est la plus proche du rapport

de composition.
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Potentiel £ (mV/ECS) Cu (at. %)

Figure IV.18 Composition en poids atomique a différents potentiels imposés. (a) dépendance
des teneurs en Cu, In et Se ; (b) Diagramme de représentation de la composition triangulaire

par rapport au cas idéal.
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IV.4.4 Analyse microscopique a force atomique (AFM) :

Nous avons utilisé dans ce travail un microscope a force atomique de marque
« Asylum Research » avec une micro-pointe pyramidale intégrée. Le rayon de
courbure de l'extrémité de la pointe est compris entre 10 et 100 nm. Les zones

numérisées varient entre 500x500 nm?2 et 20000x20000 nm?2.

La Figure IV.19 montre des images topographiques tridimensionnelles
comparatives de 10 a 10 pum? de surface de films CulnSe: qui ont été synthétisés sur
des substrats en verre revétu de Mo avec les potentiels imposés de -0.4 et -1 V/ECS.
Pour le dépdt a—0.4 V/ECS, comme le montre la Figure IV.19-a, on observe l'apparition
d'un comportement de gonflement d'une partie de la surface, ce qui confirme le
développement du CIS, la hauteur moyenne est proche de 1 um. La surface a une
rugosité de 88.35 nm. Sur la figure IV.19-b, on remarque la présence d'un
comportement de ballonnement au sein du film. Ce dernier a montré une rugosité
élevée qui avoisine 0.15 um. A partir de la Figure IV.19, un changement de surface est
observé avec des changements du potentiel imposé. La encore, on constate que des

films de bonne morphologie sont obtenus avec un potentiel imposé E =-1 V/ECS.

2081.60nm
2z 963.88nm

1040.80nm
481.94nm

0.00nm
0.00nm

Scan Distance (10.14um) Scan Distance (10.14um)
Z Distance (963.88nm) 2 Distance (2081.60nm)

Figure IV.19 Micrographies AFM d’électrodéposition sur des substrats Mo de surfaces de films
CulnSe: synthétisés aux potentiels imposés de (a) -0.4 et (b) -1.0 V/ECS.
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IV.5 Propriétés des films de CuGaSe: (CGS) :

IV.5.1 Composition des films :

Afin d’établir le potentiel imposé optimal pour 1’aboutissement a I’élaboration
de films CuGaSe: avec une composition stcechiométrique, on a étudié l'effet du
potentiel imposé sur la composition des films. Des dépots ont été réalisés a différentes
valeurs du potentiel (-0.6, -0.8 et -1 V/ECS). L’électrolyte entrepris a des concentrations
en CuClz, Ga(NOs)s et SeCls de 4 mM, 16 mM et 2 mM, respectivement. Le pourcentage
atomique du contenu des éléments présents dans les films électrodéposés de CGS a été
déterminé par des analyses EDS, Figure IV.20. Dans tous les cas, un écart a la
steechiométrie optimale du composé CuGaSe: a été observé. Pour un potentiel proche
de -0.8 V/ECS, le Ga commence a étre inséré. La quantité de Ga déposée augmente
fortement lorsque le potentiel diminue et le rapport Ga/Cu se maintient autour de 1
avec des potentiels plus négatifs. Bien que le 1'échantillon déposé avec -1 V/ECS tend

vers une assez proche stcechiométrie.
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Figure 1V.20 Evolution de la composition en fonction du potentiel de dépot des films
électrodéposés CGS.
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IV.5.2 Morphologie des films CGS:

L’évolution de recouvrement et de la taille des grains ont été étudiés suivant les
valeurs du potentiel imposé sur des substrats du FTO pendant 30 minutes. Les images

MEB obtenues sont regroupées sur la Figure IV.21.

(b) -0.8 V/ECS

Figure IV.21 Images MEB des films CuGaSe: électrodéposés sur FTO a différents potentiels

imposés.

On remarque que les films pour les cas ou le potentiel imposé est de -0.6 ou -0.8
V/ECS, Figure IV.21-a et b, ont une surface moins homogene et contiennent des amas
de grains de dimensions variables. On peut bien voir trois contrastes qui indiquent la
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présence de différents composés tels que CuGaSez, CuGazSes, Gaz=Ses a partir d’analyse
EDS, et en particulier le cas de la Figure IV.21-b du film élaboré a -0.8 V/ECS. Tandis
que, dans le film élaboré a -1 V/ECS, Figure IV.21-c, celui-ci présente une bonne texture
et une grande homogénéité. Ce film a une structure chalcopyrite et possede une
moindre présence d’autres phases. Ces résultats sont en parfaite accord les résultats

précédents du contenu élémental des films (résultats de EDS).

IV.6 Etude des films du quaternaire Cu(In,Ga)Se: (CIGS) :

IV.6.1 Controle de la composition :

Le rapport |Cul/(|In[+|Ga|) doit se situer entre 0.69 et 0.98 et le rapport
|Ga|/(|In[+|Ga]) entre 0.21 et 0.38 pour obtenir les meilleurs absorbeurs CIGS [35]
produits en utilisant la technique de co-évaporation. Dans notre travail, une gamme
de composition un peu plus large a été obtenue, avec des rapports |Cu|/(|In|+|Ga|) entre
0.8 et 1.5 et |Ga|/(|In|+|Ga]) entre 0.1 et 0.6. Dans ce cas particulier, 1’électrolyte utilisé
contenait 2.8 mM CuClz, 2.6 mM InCl;, 9.5 mM GaCls et 7.8 mM de SeCls ensemble
avec 0.1 M de citrate de sodium, ce qui nous a permis d’obtenir a pH 2.6, apres une
polarisation a -0.7 V/ECS, une composition cible de |Cul/(In+/Ga]) ~ 1.2 et
|Ga|/(|In[+|Gal) ~ 0.4. Dong, il est important de déterminer les parametres les plus

pertinents a modifier pour influer sur cette composition de maniere contrdlée.

a) Effet du potentiel imposé

La Figure IV.22 montre 1'évolution de la composition du dépdt du composé
quaternaire Cu-In-Ga-Se en fonction du potentiel imposé lors du dépdt des couches
minces. A premiere vue, nous observons que les films analysés contiennent tous
environ 50 % de sélénium. Pour les autres éléments, seul le cuivre se dépose a un

potentiel de -0.5 V/ECS. A partir de -0.6 V/ECS, I'indium et le gallium commencent a
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se déposer et leur teneur augmente de fagon importante jusqu’a -0.7 V/ECS. On note

une stabilité remarquable de la composition du dépot entre -0.7 et -0.8 V/ECS.

60
= | A 2
0 A A
=
=)
40+
< o Cu-11-Ga-Se
% - ®
5,1 ® ° o [Ga
E; A [S¢|
=
gt e o °
0 I 1 { 1 : 1 ¢ i
-0.8 -0.7 -0.6 -0.5

Potentiel imposé £ (V/ECS)

Figure IV.22 Evolution de la composition des films Cu-In-Ga-Se en fonction du potentiel

imposé lors de leurs dépots.

b) Effet du pH

La figure IV.23 présente I'évolution de la composition en fonction du pH de la
solution aqueuse utilisée. La composition évolue peu dans la gamme de pH 2.4 et 2.7.
Le dépdt de Cu semble étre favorisé a pH bas, ce qui peut s’expliquer par un
hydrodynamique plus fort dii au dégagement d’hydrogene, favorisant ainsi le dépot
sous controle diffusionnel du Cu. A pH 2.7, la teneur en Ga augmente fortement, a ce
pH, la formation d’oxydes/hydroxydes de gallium est certainement favorisée a la
surface de I'électrode, ou le pH augmente suite a la réduction des protons. Comme

attendu, la densité de courant, majoritairement due a la réduction des protons,
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diminue avecl’augmentation du pH. Un pH autour de 2.6 est donc optimal pour éviter

le dépot d’oxydes tout en limitant le dégagement d"hydrogene.
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Figure 1V.23 Evolution de la composition des films Cu-In-Ga-Se en fonction du pH lors de leurs

dépots.

IV.6.2 Morphologie des films CIGS :

a) Effet du potentiel imposé

Afin de mettre en évidence linfluence du potentiel sur les parametres
morphologiques des films, plusieurs dépots ont été réalisés a différentes valeurs du
potentiel imposé. L’évolution de recouvrement et de la taille des grains ont été étudiés
suivant les valeurs du potentiel imposé. Les images MEB obtenues sont présentées

dans la Figure IV.24.
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Les films réalisés a partir de -0.7 V/ECS, Figure IV.24-b, c et d, sont caractérisés
par une irrégularité de la surface sur laquelle se distribuent des agrégats de forme
sphérique et de taille relativement élevée, ce qui indique une nucléation uniforme a
travers la surface du film. Les caractéristiques de la morphologie observée pour les
films déposés a différentes vitesses de rotation du substrat, nous ont emmené a
conclure que la croissance des films a été réalisés au moyen des méme réactions

électrochimiques en surface. Ces morphologies observées sont en accord avec les

analyses EDS réalisées précédemment.

(b) -0.7 V/ECS

— lpm JEOL~DAC

X 10,000 20.0kV SEI SEM WD 8.4mm X 10,000 20.0kV SEI

— 1pm — — lpm  JEOL-DAC 2/12/2020
20.0kV SEI SEM + 4 H X 20.0kV SEI SEM WD 8.1mm 10:34:54

Figure IV.24 Images MEB des couches CIGS déposés a différents potentiels imposés sur
Mo a pH 2.6.
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b) Effet de recuit

Le recuit peut mener a une modification au niveau de la taille de cristallinité
des grains. Les films apres avoir été soumis au processus de recuit pour différentes
durées ont été analysés dans leur morphologie a 1'aide du MEB. La Figure IV.25
montre les images MEB des surfaces des films CIGS déposés sur FTO au potentiel
imposé de — 0.7 V/ECS et ayant subi un traitement thermique sous vide a 400°C en

présence de sélénium pendant 20 et 30 minutes.

Elt. Line Intensity Atomic

(cls) %
Cu Ka 57.73 41.805
Ga Ka 138 1291

.| Se Ka 2971 50.628
In La 4205 6.276

| Sp————"
Elt. Line Intensity Atomic

(cls) %
Cu Ka 47.87 32939
Ga Ka 480 4699

Se Ka 18.40 37482

I In La 56.99 24.880

o=
= P

Elt. Line Intensity Atomic
(cls) %
Cu Ka 49.17 17.963
Ga Ka 1944 9974
Se Ka 4290 47.258
In La 101.90 24.804

Elt. Line Intensity Atomic
(c/s) %

Cu Ka 48.07 32.389
272 2590
19.70 39.151
60.51 25.870

'_.l_

EIt Line Intensity Atomic
c/s) %

Cu Ka 50.38 20.305
Ga Ka 17.00 9658
3648 44091
97.86 25945

Figure 1V.25 Images MEB des couches CIGS déposés sur FTO apres recuit a 400°C en présence

de sélénium pendant (a) 20 mins et (b) 30 mins.
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L’échantillon chauffé a 400°C pendant 20 minutes, Figure IV.25-a, présente une
morphologie de différents aspects, avec des zones de plus ou moins bien cristallisées.
Les analyses EDS permettent d’identifier la nature des différentes zones cristallines.
Les plaquettes en surface de l'échantillon, caractéristiques de phase binaire, sont
composées de Cu et Se. La partie supérieure de I"échantillon, mieux cristallisée que la
partie inférieure, est constituée de Cu, In et Se. Dans la partie inférieure du film, des

zones riches des différents constituants ont pu étre détectées.

L’échantillon recuit a 400°C pendant 30 minutes en présence de sélénium,
Figure IV.25-b, présente un aspect nettement mieux cristallisé. La partie supérieure du
dépot est constituée de gros grains dont le diametre peut atteindre plusieurs pum,
contenant les constituants Cu, In et Se. La partie inférieure, constituée de grains de
plus petite taille, est constituée de Cu, In, Ga et Se. Ces analyses montrent une

ségrégation du Ga vers la face arriere du dépot.

IV.7 Conclusion :

Dans ce chapitre, on a présenté les résultats de 1’élaboration par voie
électrochimique et la caractérisation des films de CulnSe:, CuGaSe: et 1'alliage
Cu(In,Ga)Se:2. Des couches minces proches a la stoechiométrie ont été préparées avec
succes sur divers types de substrats (Mo, Si et FTO). Les effets des parametres
électrochimiques sur la qualité des films ont été étudiés. L’élaboration a un potentiel
imposé de -0.7 V/ECS s’est avérée 'optimum pour élaborer des couches minces de
CIGS sur des substrats de FTO. L’analyse structurale des films a révélé que ces derniers
ont une structure chalcopyrite ayant une orientation préférentielle (112). Les effets de
recuit dans une atmosphere de sélénium pour différentes durées ont été étudiés. Il a
été noté que I'augmentation du temps de recuit est accompagnée par un élargissement

de la taille des grains.
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L’objectif de ce travail est 1’élaboration par voie électrochimique et la
caractérisation de couches minces des composeés Cu(In,Ga)Sez (CIGS). Ceci a été réalisé
en deux parties. Dans la premiere partie, on a mis au point la technique de dépo6t pour
qu’elle soit faisable en utilisant qu'un seul bain. Dans la seconde partie, on avait
comme objectifs I'optimisation des parametres du dépot afin d’obtenir des films CIGS

convenables pour des applications photovoltaiques.

Comme I'électrodéposition nécessite des substrats électriquement conducteurs,
plusieurs types de substrats ont été utilisés. Il s’agit du verre revétu de molybdene
(Mo/Verre), du verre revétu d’oxyde d’étain dopé au fluor (FTO/Verre) et des plaques
de silicium (d’orientation (111) et de conductivité électrique n). Bien sfir, ces dernieres
nécessiterent un décapage chimique a 1’'aide d’une solution d'acide fluorhydrique
dilué a 5% pendant quelques minutes afin d’éliminer la couche d’oxyde native
protectrice de leurs surfaces. L'effet du décapage des plaquettes de Si a été analysé a
l'aide de la spectroscopie d'impédance électrochimique. Celle-ci a révélé que le
meilleur temps de traitement dans l'acide HF pour obtenir des surfaces plus

conductrices est de 5 minutes.
Différentes études par voltampérométrie ont été réalisées :

&% L’étude des électrolytes ne contenant qu’'un seul ion métallique actif
montre des traits caractéristiques de chaque couple rédox ion/métal ;

% Les études des électrolytes contenant deux ions métalliques, Cu-Se, In-
Se et Ga-Se, montrent également la présence des pics caractéristiques des
phases déposées ;

% Les études des électrolytes ternaires Cu-In-Se, Cu-Ga-Se et quaternaire

Cu-In-Ga-Se montrent qu’ils présentent un comportement similaire a

:,1‘;
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celui des électrolytes binaires pour les potentiels plus positifs, et

I'augmentation de la réduction d’indium aux potentiels plus négatifs.

L’influence des différents parametres expérimentaux, aussi bien que le potentiel
et le pH de I'électrolyte initiale sur la composition des films ont été déterminés. Des
films obtenus avec un électrolyte présentant des concentrations variables d’indium ont
été étudiés d'un point de vue de la composition. Les résultats ont montré que cet
électrolyte ne permet d’obtenir que des films possédant un exces d’indium quels que
soit les parametres imposés. L’obtention de films possédant une composition proche a
la stcechiométrie a été possible en faisant diminuer la concentration d’indium dans

I’électrolyte.

Les caractérisations par diffraction des rayons X des couches minces de CulnSe2
(CIS) brutes, n’ayant subi aucun traitement préalable, montrent qu’elles sont quasi-
amorphes et ceci quel que soit le type du substrat utilisé, toutefois, il y’a apparition de
phases secondaires probablement celles de séléniure de cuivre (CuxSe). Le recuit sous
vide a la température de 400°C a conduit a 'amélioration de la qualité cristalline des
couches, et seule la phase tétragonale du CulnSe: sous sa structure chalcopyrite
subsiste. Les observations a la MEB mettent en évidence la croissance instantanée des

films.

Dans le but d’augmenter le gap, nous avons incorporé dans nos couches des
atomes de gallium par simple addition du réactif GaCls ou Ga(NOs)s a la solution
utilisée. Des films de bonne qualité ont été obtenus, une augmentation de la taille des
grains a été mise en évidence. Les analyses EDS montrent que les films présentent un
faible écart a la stoechiométrie. La encore le recuit a 400°C en présence de sélénium
pendant 30 a amélioré la qualité cristalline des couches minces. Celles-ci sont texturées
et formées de grains dont la taille atteint 1 um. Les analyses EDS montrent que les

films présentent une bonne stoechiométrie.

S
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e
Les résultats ainsi obtenus sont tres encourageants. Ils nous ont permis
d’appréhender et d’appliquer la technique d’électrodéposition dans I'élaboration de
couches minces de bonne qualité du quaternaire Cu(In,Ga)Se:z en une seule étape sans

ajouter de complexants et sans avoir recours au processus de recuit.

En perspective, la réalisation d"une cellule solaire a base du matériau absorbeur

Cu(In,Ga)Se:2 en utilisant la voie électrochimique reste I'un de nos principaux objectifs.
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Abstract

Solar cells based on Cu(In,Ga)Se, alloys as the absorber layer continue to attract attention in research and industry. In order
to reduce production costs, several deposition techniques have been employed, one of which is the electrochemical way.
The paper reports on the synthesis in a single bath of low cost electrochemically thin films of the ternary semiconductor
compound CulnSe, without the need to post-annealing treatments. We have studied the optimal parameters required for
the electrodeposition of thin films on both molybdenum-coated glass (Mo) and silicon wafer substrates (Si). Metals salts of
CuCl,, InCl; and SeCl, without added complexing agent were used to prepare close to stoichiometric composition of the
chalcopyrite compound CulnSe,. Thin films were electrodeposited at two imposed potentials —0.4 and — 1 V/SCE. In addi-
tion to the electrochemical characterization methods, we have characterized our films using the X-ray diffraction technique
(XRD), scanning electron microscope (SEM) and atomic force microscopy (AFM). The results indicate that the best films
in terms of elemental composition, structure, crystallite size and morphology have been obtained with the imposed potential

of —1 V/SCE.

Keywords CulnSe, - Thin films - Electrodeposition - Voltammetry - XRD - AFM

1 Introduction

Copper indium diselenide (CulnSe,), known as CIS, which
belongs to the family I-III-VI,, is currently of great inter-
est in the field of solar cells applications. Indeed, solar
cells made using this compound, as well as with its alloys
Cu(In,Ga)Se,, known as CIGS, as the absorber layer have
shown longer, more efficient lifetime duration and their man-
ufacture are becoming less expensive than those based on
silicon (Si) [1]. The efficiency of solar cells employing CIGS
as the absorber material has attained an efficiency of 22.9%
[2, 3]. CulnSe, thin films deposition on metallic substrates
is often performed by physical evaporation techniques [4].

P4 Ameur Zegadi
ameur_zegadi @yahoo.fr

Laboratoire Croissance et Caractérisation de Nouveaux
Semiconducteurs (LCCNS), Université Ferhat Abbas Sétif 1,
Sétif, Algeria
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d’Electronique, Faculté de Technologie, Université Ferhat
Abbas Sétif 1, 19000 Sétif, Algeria

Actually, there is a lot of interest in the literature concerning
the deposition of thin layers by the electrochemical method
[5]. Thin films electrodeposition is based on liquid-phase
deposition of metals, semiconductors and also of conductive
oxides. Among the advantages of this technique, the deposi-
tion of layers on large surface substrates, the simplicity of
its equipment, the deposition at temperatures considerably
lower in comparison to other techniques and the no need to
vacuum. These advantages make the electrodeposition as an
inexpensive technique [4-8].

Bhattacharya was the first to report on his attempt to elec-
trochemically deposit the ternary compound CulnSe, [9].
Lincot et al. [10, 11] were also among the pioneers in estab-
lishing the fundamental bases governing the electrodeposi-
tion of I-III-VI, thin films. These were followed by several
research investigations aiming at optimizing the kinetic
and electrochemical parameters for a single bath deposi-
tion process [12—-16]. However, in the majority of published
works, what is retained is that the films produced using this
technique needed post-annealing in order to improve their
properties (structural, composition, morphology, electrical
and optical) [17]. Furthermore, the efficiencies of solar cells
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fabricated by this technique are relatively lower as compared
to those deposited by physical vapor and vacuum-based tech-
niques, but this is not a major problem because the differ-
ence in yields lies in the development [18].

Gallium has been incorporated to form the quaternary
compound Cu(In,Ga)Se, in order to improve its proper-
ties as an absorber layer in solar cells [19]. But in fact, this
made the electrodeposition process more complex. This is
why it is necessary to master that of the ternary CulnSe,.
This requires a better understanding of the electrochemi-
cal parameters that may influence the properties (structural,
morphology and optoelectronic) in the deposition of thin
films. In this work, we describe the manner in which thin
films of CulnSe, were deposited in a single electrochemi-
cal bath containing only the metal salts of its components
without any complexing agent and without resorting to an
annealing treatment. The deposits are made on two types of
substrates: Mo-coated glass and silicon wafers. Molybdenum
is known for its good conductivity and resistance under a
selected atmosphere, but it also has electronic properties
adapted to the solar cell. As for silicon, it is chosen for a
possible heterostructure device fabrication. We present the
electrochemical analysis. The films were characterized using
electrochemical impedance spectroscopy (EIS), X-ray dif-
fraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM) and
atomic force microscopy (AFM).

2 Materials and Techniques

The electrochemical measurements were performed at ambi-
ent temperature using a BioLogic SP-301 potentiostat, moni-
tored by a personal computer using the EC-Lab software.
The experiments were carried out in a three electrodes cell.
The latter made of glass has a volume of 10 ml. The working
electrode was either a molybdenum (Mo)-coated glass sub-
strate or a silicon specimen cut from commercial high-grade
wafers, electrically n-type conducting. Both working elec-
trodes were rectangular in shape of sizes 0.5x 1 cm?. The
reference electrode is a saturated calomel electrode (SCE).
The auxiliary electrode (counter electrode) is a platinum
wire. Prior to the electrochemical deposition, Mo substrates
were cleaned in an ultrasonic bath filled a mixture of deion-
ized water, acetone and sulfuric acid. As for silicon sub-
strates, these were cleaned in a diluted solution of 5% HF
[20-22] (its concentration is of the order of 2.5 M) and then
immediately transferred into the electrodeposition cell. Elec-
trochemical impedance spectroscopy (EIS) was carried out
in the frequency range 100 kHz to 10 mHz. The investiga-
tion chosen potential was that of an open circuit (OCP). The
obtained thin films underwent structural and morphologi-
cal characterizations using X-ray diffraction spectroscopy

@ Springer

(XRD), scanning electron microscopy (SEM) and atomic
force microscopy (AFM).

3 Results and Discussions
3.1 Voltammetry Analysis

The deposition and mechanisms of formation processes of
CulnSe, thin films were first investigated by electrochemi-
cal methods. Prior to deposition, the electrochemical behav-
ior of individual constituent was analyzed by considering
the effect in changing the working electrode to find out the
appropriate parameters such as the concentration, the pH,
the scanning speed rate and the applied potential. In any
deposition process, the starting surface and the morphology
of the substrate play an important role in determining the
structure and the final deposition properties.

3.1.1 Substrate Preparation

A solution of 5% diluted hydrofluoric acid (HF) has been
used to etch by dipping silicon substrates for a period of
time in order to remove its native oxide layer. The process
was investigated through analyzing its conductivity using the
electrochemical impedance spectroscopy technique (EIS).
The analysis was carried out in aqueous solution of 0.1 M of
sodium sulfate after letting the samples rest for a few min-
utes (~ 15 min) in the frequency range 100 kHz to 10 mHz
at an open-circuit voltage (OCP). The impedance diagrams
obtained are depicted in Fig. 1. These are composed of semi-
circular arcs at high frequency corresponding to a charge
transfer process. From these curves and according to their
fitted equivalent circuit, the value of the charge transfer
resistance (R,,) is at its minimum, about 12.5 kQ/cm? after
5 min of immersion. R, is obtained from the interception
of the complex impedance circle diagram with the x-axis.

3.1.2 Electrochemical Investigations of Individual
Constituents

The electrochemical behavior of the constituents necessary
to prepare CIS thin films was first studied. In order to study
the electrochemical behavior of copper on Mo-coated glass,
we performed a cyclic voltammetry of an aqueous solution
that contained 5 x 10~ M of copper chloride (CuCl,) and
0.5 M KCI with the solution pH 3. The voltammogram,
which is shown in Fig. 2a, recorded in a range of poten-
tials going from — 0.3 to 0.1 V/SCE at a scanning speed
of 20 mV/s, is characterized by the presence of reduction
peak, in the vicinity of —0.165 V/SCE corresponding to
the reduction of bivalent copper (Cu**) on Mo. During the
return sweep, an oxidation peak is observed in the vicinity
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Fig. 1 Nyquist plots corresponding to silicon substrates before and
after the chemical etching treatment

of —0.01 V/SCE corresponding to the oxidation of copper
which starts to being deposited on the electrode surface.

In order to study the electrochemical behavior of indium,
we performed a cyclic voltammetry of an aqueous solution
of 8x 107> M of indium chloride (InCl3) and 0.5 M KCl on
an electrode of Mo with the pH 2.3. The cyclic voltammo-
gram, which is shown in Fig. 2b, was recorded in a potential
range — 1.6 to 0 V/SCE, at a scanning speed of 20 mV/s.
The voltammogram is characterized by the presence of two
reduction peaks, one in the vicinity of —0.87 V/SCE corre-
sponding to the reduction of trivalent indium (/n°*) to mono-
valent indium (In"), and the other at — 1.01 V/SCE attributed
to the reduction of monovalent indium to metallic indium
on the Mo, and by the presence of an oxidation peak in the
vicinity of —0.66 V which corresponds to the oxidation of
indium being deposited on the surface of Mo [23].

Similarly, we have investigated the electrochemical
behavior of selenium on Mo. We performed a cyclic voltam-
metry of an aqueous solution containing 10~ M of selenium
chloride (SeCl,) and 0.5 M of KCI with the pH set to 3. The
voltammogram, recorded in the range of potentials going
from — 0.8 to 0.1 V/SCE at a scanning speed of 20 mV/s,
has shown that the reduction peak was around —0.43 V/SCE
corresponding to the reduction of Se** to metallic selenium
being deposited on Mo [24].

In summary to these investigations, the range of poten-
tials likely to be used for the deposition of the compound
CulnSe, extends from —0.165 V/SCE (Cu) to — 1 V/SCE
for the case of indium.

The same investigations have also been performed on a
working electrode of silicon. The results obtained indicated
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Fig.2 Recorded voltammograms of copper a and indium b on Mo-
coated glass substrates at the scanning speed rate of 20 mV/s

that the reduction peak of Cu*" was at —0.92 V/SCE, that
of In’* was at — 1.1 V/SCE and that of Se** was at —0.7 V/
SCE. These values are higher to those observed while using
Mo as a working electrode. The latter being a better electri-
cal conducting material.

3.1.3 Electrochemical Analysis of the Compound Cu-In-Se

To study the electrochemical behavior of the compound
Cu—In—Se on both working electrodes (Mo and Si), we per-
formed a room temperature cyclic voltammetry of an aque-
ous solution that contained 5x 107> M CuCl,, 5x 107> M
InCl;, 10x 107> M SeCl, and 0.5 M KCI by scanning the
reduction potentials in the range O to — 1.4 V/SCE at the
speed rate of 20 mV/s. Analysis of the effect of the pH

@ Springer



304

Arabian Journal for Science and Engineering (2021) 46:301-308

aqueous solution leads us to adjusting it to 2 for both types
of substrates. Figure 3 shows the recorded voltammograms
obtained on Mo-coated glass and Si substrates. Both plots
show the presence of three cathodic peaks, which are indi-
cations of the reduction of Cu?* into metallic copper (Cu),
Se** into metallic selenium (Se) and In°* into metallic
indium (/n) [25] and this according to the following elec-
trochemical reactions:

Cu** +2¢~ - Cu (1)
Se*t +4e” - Se )
In** +3e” > In 3)

A shift in positions of reduction peaks is noticed from
one working electrode to the other. While using Mo-coated
glass substrates as the working electrode, the reduction
peak of copper was observed at around —0.27 V/SCE,
the one of selenium at —0.34 V/SCE and that of indium
at — 1.0 V/SCE. However, when silicon substrates were
used as the working electrode, the reduction potentials of
different constituents have been observed at more negative
potential values as compared to those of Mo substrates. In
this case, the reduction potential of copper is at —0.42 V/
SCE, that of selenium at — 0.5 V/SCE and that of indium is
at — 1.32 V/SCE. This is due to the fact that Mo is a better
conductor than silicon.
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Fig.3 Voltammograms of the aqueous solution containing a mixture
of CuCl,, InCl;, SeCl, and KCI onto Mo-coated glass and Si sub-
strates as recorded at the scanning speed rate of 20 mV/s
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3.2 CulnSe, Thin Films Synthesis

We have first analyzed and optimized the electrochemical
data parameters recorded from the investigations on deposit-
ing single elements, binary and ternary compounds. Then,
we have synthesized several (Cu— In— Se) thin films on Mo-
coated glass and silicon substrates. Two imposed potentials
were chosen —0.4 and — 1 V/SCE. The former being close
to the reduction potentials of copper and selenium, while
the latter being close to the reduction potential of indium.
In fact, the former corresponds to the reduction potential
of copper alone, while the second, this implies all species.

The thickness of the films has been determined using
Faraday’s law [27] given by:

_ OcM
I = 2k, )

where F is the Faraday constant, Q- is the total charge passed
through the substance, M the molar mass (for CulnSe,, it
is 336.306 g/M), and p is the density (for CulnSe,, it is
5770 kg/m3). As a result, we insured that the films had a
thickness of around 0.5 um.

3.3 Characterization
3.3.1 XRD Analysis

The structural characterization of CulnSe, alloys was per-
formed by X-ray diffraction using a Bruker diffractometer.
X-rays were produced from a CuKa radiation source, having
a wavelength of 1.541874 A.The scanning range 26 was car-
ried out between 10 and 90°. Figure 4a, b shows comparative
plots, respectively, of the diffraction patterns as measured
from CulnSe, thin films which were electrodeposited on Mo-
coated glass and Si substrates at the imposed potentials of
—0.4 and — 1 V/SCE. The most intense detected line in all
patterns, which is observed around 260 =27°, is that of the
chalcopyrite structure (112) [26]. More resolved chalcopy-
rite lines resolved in the XRD pattern of the thin film that
has been electrodeposited on Mo with the imposed potential
— 1 V/SCE are characteristic of the substrate (Mo); the spec-
trum has an extensive peak due to a very thin layer around.
Meanwhile, the XRD patterns recorded of the thin films that
have been electrodeposited on Si are richer in lines charac-
teristics of the chalcopyrite structure without any precipita-
tion of secondary phase. For both substrates, the intensities
of the peaks are higher in the case the imposed potential is
—1 V/SCE, an indication of a better crystallinity structure.

We calculated the mean crystallite size from the broad-
ening of the XRD lines according to the Scherrer formula
[28-30]:
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where k is a dimensionless shape factor (k=0.94), A=is the
X-ray wavelength, and f is the broadening at half maximum
intensity (FWHM). Table 1 presents the obtained results on
the mean crystallite size for both substrates (Mo and Si) at
both imposed potentials (— 0.4 and — 1 V/SCE).

In summary, for both substrates (Mo and Si) it is
observed that the highest crystallite mean size is obtained
when the potential — 1 V/SCE is applied. This indicates
also that the latter is most suitable for CulnSe, thin films
electrodeposition.

Table 1 Determined crystallite size of electrodeposited CulnSe, thin
films on Mo and Si substrates at the imposed potentials of —0.4 and
—1VI/SCE

Imposed Peak Position 260 FWHM g (°) Crystallite
potential (©) mean size d, .,
(VISCE) (nm)
Mo—substrates
-04 (112)28.38 0.1342 56.05
-1.0 (112)28.54 0.1129 66.68
Si—substrates
-04 (112)26.62 0.4556 16.58
(211)33.81 0.3851 19.29
(312)51.62 0.4195 16.66
(400) 65.61 0.5699 11.45
-1.0 (112)26.51 0.4425 17.08
(211)33.70 0.3820 19.45
(312)51.52 0.4026 17.37
(400) 65.53 0.4793 13.62

3.3.2 SEM Analysis

The scanning electronic microscope that we used during
this work, JEOL JSM-7001F, is a high resolution FEG
(Field Emission Gun). Figure 5 shows SEM micrographs
of CIS as deposited on Mo-coated glass substrates at the
imposed potentials of —0.4 and — 1.0 V/SCE. By examin-
ing the surface of the thin film that has been electrodepos-
ited at — 0.4 V/SCE, Fig. 5a, we notice the presence of
small nearly spherical grains having a size estimated to
less than 0.5 pm which are distributed uniformly over the
entire surface and are attributed to CulnSe, structure. On
the other hand, the SEM surface image of the thin film that
has been electrodeposited at — 1 V/SCE, Fig. 5b, shows a
bit larger nearly spherical grains of size bigger than that
formed at — 0.4 V/SCE; however, they are more dispersed
on the surface.

Figure 6 shows SEM surface images of CIS thin films
as deposited on silicon substrates at the imposed potentials
of —0.4 and — 1.0 V/SCE. The SEM image obtained of
the thin film which was electrodeposited with the imposed
potential of —0.4 V/SCE, Fig. 6a, shows a cabbage mor-
phology formed by CIS grains of sizes ranging from 0.1
to 0.5 um. It seems that they have agglutinated to form
aggregates of larger size. On the other hand, for the thin
film which has been synthesized with — 1.0 V/SCE as the
imposed potential, Fig. 6b, the surface image is totally
different. Apparently, the structure is composed of two
layers, one in depth (fuzzy image) formed by grains of
an average size of 0.2 pm and another surface layer (clear
image) having a sand roses’ shape of grain sizes in excess
of 1 pm, attributed to the formation of CIS.
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Fig.5 SEM micrographs of CulnSe, films deposited on Mo-coated
glass substrates at the imposed potentials of: a —0.4 and b —1.0 V/
SCE

3.3.3 AFM Analysis

We used in this work an Asylum Research atomic force
microscope with an integrated pyramidal microtip. The
radius of curvature of the tip end is in the range of 10 to
100 nm. The scanned areas vary between 500 x 500 nm? and
20,000 x 20,000 nm”.

Figure 7 shows comparative 3-dimensional topographic
images of 10x 10 pm? surface area of CulnSe, thin films
which were synthesized on Mo-coated glass substrates with
the imposed potentials of —0.4 and —1 V/SCE. For the
deposit at - 0.4 V/SCE, as shown in Fig. 7a, we observe the
appearance of a swelling behavior in part of the surface,
which confirms the development of CIS; the average height
is close to 1 um. The surface has a roughness of 88.35 nm.
In Fig. 7b, we notice the presence of a bloating behavior
within the film. The latter has shown a high roughness

@ Springer
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Fig.6 SEM micrographs of CulnSe, films deposited on (111) Si
substrates with the imposed potentials: a E=—0.4 V/SCE and b
E=-1.0 V/SCE

that approaches 0.15 pm. From Fig. 7, a surface change is
observed with changes in the imposed potential. Here again,
it is noted that films with a good morphology are obtained
with an imposed potential E=—1 V/SCE.

4 Conclusion

In summary, in this work we have synthesized thin films of
the ternary photovoltaic compound CulnSe, on two different
types of substrates (Mo-coated glass and Si) using the elec-
trochemical route in a single bath containing CuCl,, InCl;
and SeCl, metal salts. The method is simple and less expen-
sive. Due to the fact that the electrical conductivity of silicon
is lower than that of molybdenum, differences between the
results on the crystallographic and morphological qualities
of CulnSe, deposits thus obtained have been observed. The
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Fig.7 AFM Micrographs of
electrodeposited on Mo-coated
glass substrates of CulnSe, thin
films surfaces at the imposed
potentials of: a —0.4 and b
—1.0 V/ISCE

(a)

Z 963.88nm

481.94nm
0.00nm
Scan Distance (10.14umn)
Z Distance (963.88nm)
2081.60nm
1040.80nm
0.00nm

Scan Distance (10.14um)
Z Distance (2081.60nm)

electrodeposition with an imposed potential of —1 V/SCE
at ambient temperature and pressure on Mo-coated glass
substrates leads to a uniform chalcopyrite structure with a
uniform distribution of grains. Meanwhile, on silicon better
crystalline was obtained at an imposed potential of —1 V/
SCE, but a better morphological quality was observed in the
films that were electrodeposited with the imposed poten-
tial of —0.4 V/SCE. The roughness of the films from AFM
measurements changed with the imposed potential indepen-
dently of the type of the substrate. An intermediate imposed
potential may yield better quality thin films.
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Résumé

Le Cu(In,Ga)Se; (CIGS) est un matériau prometteur comme absorbant dans la fabrication de cellules solaires. Le
développement a grande échelle de cellules solaires a base de CIGS est conditionné par le développement de procédés a
faible cofit et soucieux de I’environnement. Dans ce contexte, des couches minces de CulnSe; (CIS), CuGaSe; (CGS) et
Cu(In,Ga)Se; (CIGS ont été élaborées par voie électrochimique en un seul bain sur divers substrats solides. La
voltammétrie cyclique a été utilisée pour optimiser les paramétres électrochimiques de dépots tels que le pH, les
concentrations des sels métalliques et le potentiel imposé. Pour fabriquer les couches minces, nous avons mis au point un
protocole de dépOt en une seule étape permettant ainsi d’obtenir des films de bonnes qualités structurelle et
morphologique. Dans une étude détaillée sur le composé ternaire CIS, les analyses DRX montrent que les caractéristiques
des films préparés sur Mo et Si correspondent aux CulnSe; sous la structure chalcopyrite avec une orientation
préférentielle de croissance suivant la direction (112). Une deuxieme étude sur des couches minces de CGS et CIGS qui
ont été élaborées sur des substrats de FTO. La surface des échantillons préalable a un traitement thermique a été analysée
au MEB. Les images montrent une évolution importante de la morphologie du composé CGS, par contre les grains de des
films CIGS deviennent de plus en plus isotropes lorsque le potentiel de dépdt diminue. La sélénisation a 400°C conduit a
la formation de CIGS et a la ségrégation de Ga vers la face arriére de film. Les analyses chimiques obtenues par EDS de
ce procédé ont donné des rapports atomiques en |Cul/(]In|+|Ga]) ~ 1.2 et |Gal/(|In|+|Ga]) ~ 0.4.

Mots-clés : CulnSe,, Cu(In,Ga)Se,, CuGaSe,, Cellules solaires, Electrodéposition.

Abstract

Cu(In,Ga)Se; (CIGS) is a promising material as an absorbent in the manufacture of solar cells. The large-scale
development of CIGS-based solar cells is conditioned by the development of low-cost and environmentally friendly
processes. In this context, thin films of CulnSe; (CIS), CuGaSe; (CGS) and CIGS have been electrochemically produced
in a single bath on various solid substrates. Cyclic voltammetry has been used to optimize the electrochemical parameters
of deposits such as pH, metal salt concentrations and imposed potential. To elaborate the films, we have developed a one-
step deposition protocol, thus making it possible to obtain films of good structural and morphological qualities. In a
detailed study on the ternary compound CIS, the XRD analyzes show that the characteristics of the films prepared on Mo
and Si correspond to CulnSe; with the chalcopyrite structure and have a preferential growth orientation following the
(112) direction. A second study has been carried out on thin films of CGS and CIGS that were electrodeposited on FTO
substrates. The surface of the samples prior to heat treatment was analyzed by SEM. The images show a significant change
in the morphology of the CGS compound, on the other hand, the grains of CIGS films become more and more isotropic
when the deposition potential decreased. Selenization at 400°C led to the formation of CIGS and to the segregation of Ga
towards the back side of the film. The chemical analyzes obtained by EDS of this process gave atomic ratios
[Cul/(JIn|+|Ga]) ~ 1.2 et |Gal/(]In|+|Ga]) ~ 0.4.

Keywords: CulnSez, Cu(In,Ga)Se2, CuGaSe,, Solar cells, Electrodeposition.
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